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沸石１７犗固体核磁共振研究进展

彭路明，郭学锋，丁维平
（南京大学 化学化工学院，介观化学教育部重点实验室，江苏 南京２１００９３）

摘　要：沸石作为一类最重要的固体氧化物材料，是１７Ｏ固体核磁共振最早研究对象之一．近

年来，随着核磁共振谱仪磁体场强的不断提高，以及新脉冲序列的发展，１７Ｏ固体核磁共振被

越来越多地应用于沸石的结构表征，在研究骨架氧结构以及测定Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位的ＯＨ键长

等方面都提供了非常丰富的信息．本文将介绍１７Ｏ固体核磁共振的特点，回顾２０年来它在沸

石研究方面的发展并着重介绍近期这一方面的研究突破．
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１　沸石

沸石是一类有刚性的开放骨架结构的晶态铝硅酸盐，其基本结构单元是ＳｉＯ４ 和

ＡｌＯ４ 四面体，它们通过共角相互连接形成孔道形状大小不一的各种沸石．按其孔径的

尺寸沸石会有选择地吸附相应大小的分子，所以又被形象地称为“分子筛”．目前天然发

现和人工合成的具有不同骨架结构的沸石已超过１８０种，其中Ａ、Ｘ、Ｙ（图１）、ＺＳＭ５、

Ｍｏｄｅｒｎｉｔｅ和Ｂｅｔａ沸石是最常用的几种．沸石骨架上ＳｉＯ４ 四面体为电中性，而ＡｌＯ４ 四

面体则带一个负电荷，因此整个骨架结构往往带有负电荷，需要有阳离子进行中和，这

些位于沸石孔道中的阳离子可以较方便地与外界的阳离子进行交换，得到孔道中含有不

同阳离子的沸石．在沸石的结构中，ＡｌＯ４ 四面体因带负电荷而相互排斥，存在所谓“Ａｌ

回避”现象，通常不会出现ＡｌＯＡｌ而只有ＳｉＯＡｌ和ＳｉＯＳｉ连接方式，这被称为Ｌｏ

ｗｅｎｓｔｅｉｎ规则．如果将沸石孔道中的阳离子交换为ＮＨ４
＋，再将其经４００～４５０℃热处

理，ＮＨ４
＋分解后留下Ｈ＋在孔道中平衡负电荷，得到具有Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的沸石，它们
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　图１　沸石Ｘ和Ｙ的结构示意图以及４个不同的Ｏ

原子的位置

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅＸ （ｏｒＹ）ａｎｄｔｈｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｌｌｙｄｉｓｔｉｎｃｔｏｘｙｇｅｎ

ｓｉｔｅｓ

在石油化工的催化裂解等过程中被广泛用为

酸性催化剂．沸石孔道中也常存在水分子，

因而沸石一般可以用这样的通用分子式表

示：Ｍ狓／狀［（ＡｌＯ２）狓（ＳｉＯ２）１狔］·犿Ｈ２Ｏ（狀为

阳离子 Ｍ所带正电荷数）．

２　
１７Ｏ核磁共振研究沸石

２．１　核磁共振研究沸石

沸石在吸附、分离、离子交换和催化等

方面广泛应用，而这些应用与其结构密切相

关［１，２］．例如，每种沸石独特的骨架结构，

决定了它在催化反应中对反应物、产物以及

中间态分子的大小和形状的选择性．最常用

的研究晶态固体材料结构的方法是Ｘ射线

衍射法，然而对于研究沸石的结构，有着较

大的局限性．首先，由于合成沸石多数为微

晶，单个晶体体积太小而无法使用单晶衍射法，只能用分析较为困难且分辨率有限的粉

末衍射法．其次，Ｘ射线散射因子的大小与原子质量成正比，而Ｓｉ和Ａｌ的原子质量（分

别为２８和２７）只相差１，因此衍射法表征沸石时往往很难分辨Ｓｉ和Ａｌ原子；酸性沸石

中Ｈ原子的位置也由于散射因子太小而往往难以确定．总之，适合测定晶体结构的周期

性和长程有序的衍射法，在对沸石进行表征时给出的是一个平均的结构．而如果要了解

具体的Ｓｉ／Ａｌ的位置、酸性位结构、小分子和沸石骨架如何结合等等的短程有序信息，

还需要别的结构表征方法．固体核磁共振对固体中的一系列的局部相互作用极度灵敏，

因此日渐成为研究沸石短程结构的常规表征手段．它与衍射法相结合，能够更全面地给

出沸石的结构信息．其中，１Ｈ、２９Ｓｉ和２７Ａｌ固体核磁共振已经广泛地用来研究沸石．１Ｈ

固体核磁共振主要研究沸石酸性、分子筛骨架结构的缺陷位乃至跟踪催化反应的进程．
２９Ｓｉ固体核磁共振对骨架结构中一系列其它原子对Ｓｉ的取代十分灵敏，比如，可以据此

测定沸石骨架的Ｓｉ／Ａｌ比；而在全硅型分子筛（即 Ｍ狓／狀［（ＡｌＯ２）狓（ＳｉＯ２）１狔］·犿Ｈ２Ｏ的通

式中狓＝０）的结构研究中，由于没有Ａｌ原子存在所引起的谱线宽化，２９Ｓｉ核磁共振分辨

率极大地提高，常常能区分出结构中不同的Ｓｉ的位置．通过２７Ａｌ的位移，则很容易区别

４、５和６配位的Ａｌ，因此可以很方便地考察沸石骨架上和骨架外的Ａｌ物种
［３，４］．

２．２　
１７犗核磁共振

Ｏ原子是沸石骨架结构的重要组成部分．１７Ｏ是Ｏ元素唯一一种自旋量子数不为０

（自旋量子数犐＝５／２）、有核磁共振信号的同位素．它的化学位移范围很大，超过１０００，

对Ｏ原子所处环境的变化非常敏感；而且由于是四极核（犐＞１／２），除了化学位移作用，

核的四极矩与核周围的电场梯度产生的四极作用也可以给出 Ｏ 原子的局部结构信

息［３，５－８］．因此１７Ｏ固体核磁共振理应成为研究沸石结构的理想工具
［９］，然而，直到今

天，这方面的研究并非很多，特别是与前述的１Ｈ、２９Ｓｉ和２７Ａｌ核磁共振的相比．这主要有

以下３个方面的原因
［５］：第１，１７Ｏ的自然丰度很低（～０．０３７％），因此

１７Ｏ核磁共振研究

４７１ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２６卷　



绝大多数情况下需要进行同位素的富集，不仅耗费资金，寻找合适的富集方法更需要大

量的努力．第２，１７Ｏ是四极核，沸石结构中的 Ｏ原子的四极作用往往比较大（３～７

ＭＨｚ），使谱线变宽，多个不同的信号相互重叠导致难以从谱图中得到有用的信息．第

３，１７Ｏ的磁旋比γ约为 ５．７７４×１０６ｓ－１Ｔ－１，其绝对值较小，为了提高灵敏度、分辨率，

往往需要在昂贵的高场下研究进行１７Ｏ研究．另外，由于四极作用的大小与共振频率成

反比，较低的１７Ｏ共振频率也使四极作用的宽化作用愈发严重
［３，５］．

２．２．１　
１７Ｏ的同位素富集

由于自然丰度太低，开展沸石１７Ｏ核磁共振研究首先是对样品做１７Ｏ的富集．在这一

方面做出先驱工作的是Ｏｌｄｆｉｅｌｄ等人
［１０，１１］．１９８６年，他们报道了制备１７Ｏ富集的沸石的

两种方法．一是直接在分子筛合成过程中改用１７Ｏ富集的 Ｈ２Ｏ，通过这个途径他们成功

地合成了１７Ｏ富集的沸石ＮａＹ和ＮａＡ．二是在“水热”条件下用１７Ｏ富集的 Ｈ２Ｏ与沸石

进行同位素交换实现１７Ｏ的富集．前者的好处是可以保证１７Ｏ均匀分布在沸石骨架上的

每个Ｏ位，但缺点是需要大量的１７Ｏ富集的Ｈ２Ｏ为原料，且不适合对现成的样品进行富

集，不易推广．后者的好处是适用于现成的样品，但水热条件也容易对沸石的骨架造成

破坏，另外潜在的问题是１７Ｏ可能会有选择地取代特定的位置．Ｓｔｅｂｂｉｎｓ等人仔细研究

了天然辉沸石（Ｓｔｉｌｂｉｔｅ）与水进行Ｏ交换的动力学，发现与ＳｉＯＳｉ相比，ＳｉＯＡｌ环境中

的Ｏ原子交换速率更快
［１２］．例如，１９７℃下，经过８０小时与Ｈ２

１７Ｏ的反应，辉沸石中分

别约有６０％的ＳｉＯＡｌ和３０％的ＳｉＯＳｉ的Ｏ原子实现了交换．另一类１７Ｏ富集方法则

是通过样品与１７Ｏ２ 接触在高温下引入
［１３］．这一方法适合对一些在“水热”条件下不稳定

也不便于直接进行合成的分子筛样品的富集．目前对沸石进行１７Ｏ富集使用较多的是在

密闭体系内，在９５～４５０℃通过与Ｈ２
１７Ｏ水热反应

［６，１４－１９］或者在５５０～７５０℃下与
１７Ｏ２

反应得到［６，２０－２７］．多项研究结果证实，只要富集过程反应的时间足够长，两种方法都能

使沸石中所有的Ｏ位发生同位素交换．具体选择哪种方法更理想则主要取决于特定沸石

在水热条件和高温氧气环境下的相对稳定性如何．

２．２．２　高分辨率四极核固体核磁共振技术

１７Ｏ是犐＝５／２的四极核．在外加磁场中，因为Ｚｅｅｍａｎ作用，原本简并的核自旋能

级依据磁量子数犿（犿＝ 犐，（犐＋１），…，（犐－１），犐）裂分为２犐＋１＝６个非简并且能量

差相同的能级（图２ａ），由此产生了关联相邻能级，给出核磁共振信号的５个跃迁，它们

均对应于１７Ｏ的拉莫进动频率ν０．其中 １／２１／２跃迁称为中心跃迁，而其它的诸如

５／２ ３／２、 ３／２ １／２等跃迁均称为卫星跃迁．四极核１７Ｏ的电荷非球形对称分布

产生电四极矩犲犙，它与核周围的电场梯度（ＥｌｅｃｔｒｉｃＦｉｅｌｄＧｒａｄｉｅｎｔ，ＥＦＧ）产生四极作

用，而这一相互作用与犿相关，故对核磁共振信号产生影响．其中ＥＦＧ可以用主轴系统

（ＰｒｉｎｃｉｐａｌＡｘｉｓＳｙｓｔｅｍ，ＰＡＳ）的一个二阶对角张量的３个对角元素犞狓狓，犞狔狔和犞狕狕表示

（｜犞狕狕｜≥｜犞狓狓｜≥｜犞狔狔｜，且｜犞狓狓｜＋｜犞狔狔｜＋｜犞狕狕｜＝０）．因此，四极作用通常用由这３个

对角元素定义的２个量，四极偶合常数（犆犙）和不对称参数η表示：犆犙＝犲犙犞狕狕／犺（犺是普

朗克常数），η＝（犞狔狔－犞狓狓）／犞狕狕．犆犙 表示四极作用的大小；η范围从０到１，与位点对称

性相关，例如取０时代表轴向对称的张量．犆犙 和η可以从实验数据提取获得．由于
１７Ｏ

的四极作用一般远小于核与外磁场的Ｚｅｅｍａｎ相互作用，因此可以将四极作用作为Ｚｅｅ

ｍａｎ作用的微扰处理．四极作用的一阶微扰（一阶四极作用）使得所有的卫星跃迁发生变
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化，但中心跃迁则保持不变（图２ｂ），形成频率差相同的５个信号，它们的相对强度则与

犿取值相关．由于卫星跃迁频率的改变还与晶体的取向（犘犃犛相对于外加磁场的夹角θ）

有关，因此粉末样品的谱线由于微晶随机空间取向而展宽．当η为０时，卫星跃迁频率

的改变正比于（３ｃｏｓ２θ－１）．使用目前实验室最常用的魔角旋转（ＭａｇｉｃＡｎｇｌｅＳｐｉｎｎｉｎｇ

（ＭＡＳ））技术时，样品与磁场成５４．７４°高速旋转，在这个角度下（３ｃｏｓ２θ－１）＝０，当转速

足够快时可以消除一阶四极作用产生的谱线的宽化效应．然而四极作用很大时（比如沸

石中的１７Ｏ），一阶四极作用还不能提供足够的信息，需要引入二阶微扰———二阶四极作

用来描述．此时，所有跃迁都被影响（图２ｃ）．这一部分作用相当复杂，包含３项：与晶体

空间取向无关的各向同性位移δｉｓｏ的一项，与空间取向有关的正比于（３ｃｏｓ
２
θ－１）的一项

以及正比于（３５ｃｏｓ４θ－３０ｃｏｓ
２
θ＋３）的一项．因此，粉末样品的中心跃迁的对应的谱线也

会展宽，形成有一定特征的线形（由犆犙 和η决定，也可以从线形推得这２个参数）．

３５ｃｏｓ４θ－３０ｃｏｓ
２
θ＋３＝０的解为θ＝７０．１２°和θ＝３０．５５°，由此可知，在 ＭＡＳ条件下，二

阶四极作用带来的谱线宽化只能部分而不能完全消除．

图２　Ｚｅｅｍａｎ作用（ａ）、一阶四极作用（ｂ）和二阶四极作用（ｃ）下１７Ｏ的能级示意图

νＱ′是一阶四极作用裂分

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆ１７Ｏｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

ｄｕｅｔｏ（ａ）Ｚｅｅｍａｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｐｅｒｔｕｒｂｅｄｂｙ（ｂ）ｆｉｒｓｔａｎｄ（ｃ）ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒ

ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ．νＱ′ｉｓｔｈｅｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

为了消除二阶四极作用对谱线的宽化作用得到高分辨率的１７Ｏ等一类四极核的谱

图，自 １９８０ 年代以来发展了一系列方法．首先是双 轴 旋转 （ＤｏｕｂｌｅＲｏｔａｔｉｏｎ，

ＤＯＲ）
［２８，２９］．在ＤＯＲ实验中，装有样品小转子在大转子内且与之成３０．５５°旋转，而大转
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子相对外加磁场成魔角５４．７４°旋转，这两个角度分别使（３５ｃｏｓ４θ－３０ｃｏｓ
２
θ＋３）和（３ｃｏｓ

２
θ

－１）项为０，依此消除宽化效应．这种方法只需要简单的一维实验就可以得到高分辨率

的１７Ｏ谱图，但是需要专门的、结构比较复杂且较为昂贵、使用难度较大的ＤＯＲ探头，

很难推广．此外，由于外部大转子直径很大，转速有限，最高转速很难超过２ｋＨｚ，因此

信号还是容易重叠．与 ＤＯＲ 类似的还有动态角旋转（ＤｙｎａｍｉｃＡｎｇｌｅＳｐｉｎｎｉｎｇ，

ＤＡＳ）
［３０］．这种二维实验通过改变转子的旋转角，使转子在实验过程中的不同时间在两

个不同的角度上旋转，消除二阶四极作用的宽化效应．但这种方法也需要专门的探头，

因此和ＤＯＲ一样，直到今天也没有得到广泛应用．Ｆｒｙｄｍａｎ和 Ｈａｒｗｏｏｄ在１９９５年提

出的多量子魔角旋转（ＭｕｔｉｐｌｅＱｕａｎｔｕｍＭＡＳ，ＭＱＭＡＳ）则是一种可以用普通 ＭＡＳ探

头实现高分辨率四极核谱图的方法［３１］．除了中心跃迁不受一阶四极作用影响，半整数四

极核的奇数级的多量子跃迁（如 ３／２３／２，三量子）也不受影响（图２ｂ）．而这些多量子

跃迁在四极作用二阶微扰下，所受效应与中心跃迁（单量子）类似，但符号相反．因此

ＭＱＭＡＳ实验（脉冲序列如图３ａ）中，在狋１ 和狋２ 时间里，核自旋分别在三量子和单量子

相干下演化，因为受到的作用相反，狋２ 时间形成回波．傅里叶变换后二维谱图中新产生

的犉１ 一维不受二阶四极作用的宽化，得到高分辨率的谱线（图３ｂ）．ＭＱＭＡＳ是通过关

联多量子和单量子相干实现高分辨率四极核核磁共振，类似的还有Ｇａｎ在２０００年提出

了卫星跃迁魔角旋转（ＳａｔｅｌｌｉｔｅＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＭＡＳ，ＳＴＭＡＳ）的方法，但关联的是卫星跃迁

和中心跃迁［３２］．ＳＴＭＡＳ也能用普通的魔角旋转探头得到二维高分辨率四极核核磁共振

谱，并且灵敏度明显高于 ＭＱＭＡＳ，不过要求更为精确的魔角设置以及更稳定的样品旋

转．目前，上述方法中，应用最多最广泛的的是 ＭＱＭＡＳ．而 ＭＱＭＡＳ的灵敏度也可以

通过很多其它技术得到提升，如通过改变核自旋能级分布的ＲｏｔｏｒＡｓｓｉｓｔｅｄＰｏｐｕｌａｔｉｏｎ

Ｔｒａｎｓｆｅｒ（ＲＡＰＴ）
［３３］．

图３　（ａ）多量子（三量子）魔角旋转实验的脉冲序列，核自旋在狋１和狋２ 时间分别在三量子和单量子下演化．（ｂ）所

得到的二维谱图示意图，犉１一维（Ｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｍｅｎｓｉｏｎ）具有高分辨率

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅｆｏｒａｍｕｌｔｉｐｌｅ（ｔｒｉｐｌｅ）ｑｕａｎｔｕｍＭＡＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ｔｈｅｎｕｃｌｅａｒｓｐｉｎｓｅｖｏｌｖｅｕｎｄｅｒｔｒｉｐｌｅａｎｄ

ｓｉｎｇｌｅｑｕａｎｔｕｍｃｏｈｅｒｅｎｃｅｓｄｕｒｉｎｇ狋１ ａｎｄ狋２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ＭＱＭＡＳｓｐｅｃｔｒｕｍ．Ｈｉｇｈｅｒｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃａｎｂｅａｃｈｉｅｖｅｄｉｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｍｅｎｓｉｏｎ（犉１）
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２．３　
１７犗核磁共振研究骨架结构中的犗

１９８０年代中期，Ｏｌｄｆｉｅｌｄ等人用１７Ｏ核磁共振在不同磁场下研究了包括Ａ、Ｘ、Ｙ和

ＺＳＭ５在内的多种沸石．当时１７Ｏ固体核磁共振研究刚刚起步，主要采用单脉冲静态

（Ｓｔａｔｉｃ）或者 ＭＡＳ条件，观测中心跃迁．无论是哪种方法，ＳｉＯＳｉ和ＳｉＯＡｌ信号都因

为四极作用的宽化效应而重叠在一起，不过仍可以通过二阶四极作用线形的不同将它们

区分开来，并用数值拟合得到有关位置的核磁共振参数［１０，１１］．这主要是２种环境犆犙 的

差距较大：前者的犆犙＞５ＭＨｚ而后者犆犙 约为３～４ＭＨｚ．相比而言，静态谱中ＳｉＯＳｉ

和ＳｉＯＡｌ信号区分更为明显．而通过对高场测得实验数据进行拟合得到的犆犙 值大于

从低场数据得到的犆犙 值，静态测得的犆犙 值则大于ＭＡＳ条件下测得的犆犙 值．这很可能

是来自于化学位移各向异性（ＣｈｅｍｉｃａｌＳｈｉｆｔＡｎｉｓｏｔｒｏｐｙ，ＣＳＡ）对谱线宽化造成的干扰．

因为ＣＳＡ在低场和 ＭＡＳ条件下都会减少．而对于晶体结构中属于不同的Ｏ位的ＳｉＯ

Ｓｉ（或ＳｉＯＡｌ）的信号，由于谱线分辨率不够高，完全无法区分．

１９８０年代末到１９９０年代初，随着ＤＯＲ和ＤＡＳ技术的出现，１７Ｏ核磁共振谱的分辨

率有了很大程度的改善，例如ＤＡＳ实验能够完全分开柯石英（Ｃｏｅｓｉｔｅ）中５种不同的Ｓｉ

ＯＳｉ位置
［７］．而１９９５年 ＭＱＭＡＳ的提出，只需用标准的 ＭＡＳ探头就能获得高分辨率

的１７Ｏ谱图，完全区分ＳｉＯＳｉ和ＳｉＯＡｌ已经不是难事，但如何分开晶体结构上不同的

Ｏ位则是很大的挑战．多数研究是在相对简单的Ｓｉ／Ａｌ＝１的分子筛和全硅分子筛上开

展的．前者因为Ｌｏｗｅｎｓｔｅｉｎ规则，只存在ＳｉＯＡｌ连接；后者则不含Ａｌ，只有ＳｉＯＳｉ连

接．对这些沸石的研究，得到了一些能够区分不同氧位的高分辨率的１７Ｏ谱图．

如何对各个１７Ｏ谱峰进行峰的归属是这项研究中的一个难点．首先，可以简单地通

过谱峰的相对强度来做出可能的归属．比如，在沸石Ａ中，有３个不同的Ｏ位，相对比

例Ｏ（１）∶Ｏ（２）∶Ｏ（３）＝１∶１∶２，所以研究沸石ＮａＡ时，在 ＭＱＭＡＳ谱图上可以直接

将强度为Ｏ（１）和Ｏ（２）两倍的Ｏ（３）位置进行归属
［２６］．然而仅仅通过相对峰强度归属远

远不够，因此在关联沸石以及其它类似化合物中１７Ｏ核磁共振参数（ｄｉｓｏ、犆犙 和η）和Ｏ

原子局部结构方面，研究者们做过大量的尝试．Ｆａｒｎａｎ等人在用１７Ｏ核磁共振研究硅玻

璃内Ｏ的结构时给出了经验关系：犆犙 随ＳｉＯＳｉ键角增加而增加；而η则相反，随ＳｉＯ

Ｓｉ键角增加而减小
［３４］．许多从头算的计算结果也支持这一结论

［３５－３９］．不过这种关联比

较弱，犆犙 从５．１ＭＨｚ增加到５．６ＭＨｚ，对应的ＳｉＯＳｉ从１３７°增加到１６７°，而Ｂｕｌｌ等

人的结果显示镁碱沸石（Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ）中犆犙 为５．６ＭＨｚ和５．４ＭＨｚ的２个Ｏ分别对应于

１６５°和１６７°的ＳｉＯＳｉ键角
［２０］．因此，单纯依据犆犙 和ＳｉＯＳｉ键角的关联仍然难以完成

对峰的归属．

Ｆｒｅｕｄｅ等人用ＤＯＲ和 ＭＱＭＡＳ，对Ｓｉ／Ａｌ＝１的沸石Ｎａ，ＫＬＳＸ、ＮａＬＳＸ和ＮａＡ

进行了研究［１５，１８］．他们提出，沸石中Ｏ的δｉｓｏ以及η和ＳｉＯＡｌ键角大小有直接关联，

尤其以δｉｓｏ更为灵敏．他们根据不同体系测得实验数据，分别给出了δｉｓｏ＝ ０．６５／°＋１３４

和δｉｓｏ＝ ０．７１／°＋１４３．７（图４）这样２个非常接近的δｉｓｏ和ＳｉＯＡｌ键角的线性关系．

Ｂｕｌｌ和Ｄｕｐｒｅｅ等人在用 ＭＱＭＡＳ（图５）结合ＤＡＳ和ＤＯＲ等方法研究全硅的沸石Ｙ和

Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ时，则通过ＨＦ和密度泛函理论对δｉｓｏ进行了从头算
［２０，２１］．他们建议通过比对

δｉｓｏ的计算结果和实验结果的方法对
１７Ｏ信号进行归属．然而，仅仅比对１７Ｏ的核磁共振

参数并不能完全解决问题，最终他们只对沸石Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ的１０个Ｏ位中的部分做出了归
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属，而且结果也与Ｆｒｅｕｄｅ等人提出的线性关系并不一致．Ｂｕｌｌ等人认为，这些对于δｉｓｏ

计算结果的精度仅约为２，主要原因是选取的结构模型，比如：两种不同的模型，δｉｓｏ差别

为３．６，但键角ＳｉＯＳｉ只变化１．２°．所以，δｉｓｏ可能受到Ｏ外围第２、３层的原子的影响，

而和ＳｉＯＳｉ（Ａｌ）键角或者ＯＳｉ（Ａｌ）键长并没有简单的关系．

图４　１７Ｏδｉｓｏ和ＳｉＯＡｌ键角的关系图．实验数据点用方块表示，直线则表示这些数据的线性关系

（δｉｓｏ＝－０．７１／°＋１４３．７）（文献［１８］）

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆ１７ＯδｉｓｏｗｉｔｈｔｈｅＳｉＯＡｌｂｏｎｄａｎｇｌｅ．Ｔｈｅｓｑｕａｒｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄａｔａｗｈｉｌｅｔｈｅｂｅｓｔｆｉｔｉｓｇｉｖｅｎｂｙｔｈｅｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［１８］）

图５　全硅沸石Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ的１７ＯＭＱＭＡＳ谱图（左，在纵向高分辨率一维可以分开５个峰）

以及这些谱峰的核磁共振参数的拟合（右）及具体数据（文献［２０］）

Ｆｉｇ．５　１７ＯＭＱＭＡＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｉｌｉｃｅｏｕｓｚｅｏｌｉｔｅＦｅｒｒｉｅｒｉｔｅ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｈｅｓｌｉｃｅｓａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｓｉｔｅｓ（ｒｉｇｈｔ）．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［２０］）
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沸石的骨架外物种，比如水，以及起电荷平衡作用的阳离子对沸石的结构也有重要

的影响．因此，针对１７Ｏ的核磁共振参数是否与这些骨架外物种有关也有大量的探索．

Ｆｒｅｕｄｅ和Ｓｔｅｂｂｉｎｓ分别研究了阳离子的半径对沸石ＬＳＸ
［１５］和沸石 Ａ

［１７］中１７Ｏδｉｓｏ的影

响．他们均发现，阳离子半径越大，ＳｉＯＡｌ的Ｏ的δｉｓｏ也越大．而Ｒｂ
＋和Ｔｌ３＋离子半径

相似，但所带电荷不同，１７Ｏδｉｓｏ相差接近２０
［１５］．此外，水对１７Ｏδｉｓｏ的影响也很明显：在

只含１价阳离子的沸石ＬＳＸ中，无水沸石的δｉｓｏ相对含水沸石小约４
［１５］．Ｇｒｅｙ等人则对

含水和无水沸石ＣａＡ的１７ＯＭＱＭＡＳ谱图进行了比较．含有２价阳离子的沸石和只有１

价阳离子的沸石不同，有一些Ｏ位不与阳离子结合，比如沸石ＣａＡ中的Ｏ（１）．当沸石

中含水时，ＣａＡ中Ｏ（１）与孔道中的水通过氢键结合，因此在脱水前后Ｏ（１）的位移发生

很大的变化（图６（ａ），（ｂ））．而通过双共振 ＴＲＡＰＤＯＲ（ＴＲＡｎｓｆｅｒｏｆＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｉｎ

ＤＯｕｂｌｅＲｅｓｏｎａｎｃｅ）实验研究部分Ｎａ交换的Ｃａ４Ｎａ４Ａ，利用
１７Ｏ２３Ｎａ之间的偶极偶极

图６　含水（ａ）和无水（ｂ）沸石 ＣａＡ 的１７Ｏ ＭＱＭＡＳ谱图．可以看到 Ｏ（１）位置的位移变化显著．（ｃ）无水沸石

Ｃａ４Ｎａ４Ａ的１７Ｏ／２３ＮａＴＲＡＰＤＯＲ谱图．强度不变的峰所代表的Ｏ不与Ｎａ结合，反之则是与Ｎａ结合的Ｏ．该实验

证实了之前的峰的归属（文献［２７］）

Ｆｉｇ．６　１７ＯＭＱＭＡＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｈｙｄｒａｔｅｄａｎｄ（ｂ）ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅＡ．Ｔｈｅｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｒｅｓｏｎａｎｃｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｔｏＯ（１）ｕｐｏｎｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ．（ｃ）１７Ｏ／２３ＮａＴＲＡＰＤＯＲＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｅｄｚｅｏｌｉｔｅＣａ４Ｎａ４Ａ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｗｉｔｈｏｕｔｃｈａｎｇｅｉｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎｓｉｔｅｓｆａｒａｗａｙｆｒｏｍｓｏｄｉｕｍ，ｏｔｈｅｒｗｉｓｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏ

ｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｂｏｕｎｄｔｏｓｏｄｉｕｍ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｃｏｎｆｉｒｍｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［２７］）
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作用，证实了Ｏ（１）位置的附近不存在Ｎａ（图６ｃ）．上述结果均证实骨架外物种对１７Ｏ信

号也有重要影响，这虽然使得依据１７Ｏδｉｓｏ进行峰的归属更为复杂，但也说明
１７Ｏ核磁共

振研究沸石前景看好，因为如果能够全面掌握不同影响因素对１７Ｏ核磁共振参数的作用，

完全可以从１７Ｏ谱图中了解更多更详尽的化学信息．

　图７　天然辉沸石的１７ＯＭＱＭＡＳ谱图（１４．１Ｔ）

ＡｌＯＡｌ、ＳｉＯＡｌ和ＳｉＯＳｉ的信号被完全区分开来（文献

［１９］）

Ｆｉｇ．７　１７ＯＭＱＭＡＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｔｉｌｂｉｔｅａｔ１４．１Ｔ

Ｔｈｅｓｉｇｎａｌｓｆｒｏｍ ＡｌＯＡｌ，ＳｉＯＡｌａｎｄＳｉＯＳｉａｒｅｒｅ

ｓｏｌｖｅｄ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［１９］）

另 外， Ｓｔｅｂｂｉｎｓ 等 人 还 通 过

ＭＱＭＡＳ实验在天然辉沸石中观测到了

ＡｌＯＡｌ环境中的 Ｏ
［１９］，明确地证明

Ｌｏｗｅｎｓｔｅｉｎ规则在沸石中并不是绝对的

（图７），并且通过定量的１７ＯＭＱＭＡＳ实

验，测定出天然沸石辉沸石中 ＡｌＯＡｌ

占Ｏ总量的３％．这里 ＡｌＯＡｌ的数量

虽小，但对这一体系的热力学模拟有重

要的作用．

２．４　
１７犗核磁共振研究直接与犅狉狀狊狋犲犱

酸位相连的犗

相比ＳｉＯＳｉ和ＳｉＯＡｌ环境中的

Ｏ，与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位直接相连的 Ｏ（Ｓｉ

ＯＨＡｌ）对于吸附和催化必定起着更大

的作用，但这类Ｏ原子的核磁共振信号

比较难被检测，从１９８０年代直到２００３

年之前从未被探测到．作者和Ｇｒｅｙ等人

详细地研究了１７Ｏ的核磁共振谱，发现

在沸石ＨＹ的单脉冲的１７Ｏ核磁共振谱

上，在代表ＳｉＯＳｉ和ＳｉＯＡｌ环境的峰

的相对低频位置有一个较弱的肩峰［２５］．之后，通过１Ｈ→
１７Ｏ交叉极化（ＣｒｏｓｓＰｏｌａｒｉｚａ

ｔｉｏｎ，ＣＰ）和１７Ｏ１ＨＲＥＤＯＲ（ＲｏｔａｔｉｏｎａｌＥｃｈｏＤＯｕｂｌｅＲｅｓｏｎａｎｃｅ）实验，选择观察与 Ｈ

空间靠近的Ｏ，确定这一信号确实是与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位直接相连的Ｏ（图８）．线形拟合以

及ＴＲＡＰＤＯＲ实验的结果都证实，该位置的Ｏ的犆犙＞６ＭＨｚ，此结果也与量化计算的

结果吻合．长久以来该信号未被发现也正是因为犆犙 太大导致谱线太宽所致．当

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位吸附丙酮后，ＴＲＡＰＤＯＲ结果显示犆犙 减少为５ＭＨｚ，与计算的结果相比

较，犆犙 的变化对应于ＯＨ距离从约０．０９７ｎｍ增长到约０．１０２ｎｍ
［２５］．进一步，通过２Ｄ

１Ｈ→
１７Ｏ异核相关实验（ＨＥＴｅｒｏｎｕｃｌｅａｒＣＯＲｒｅｌａｔｉｏｎ，ＨＥＴＣＯＲ），主要利用不同酸位

的１Ｈ的化学位移的差别，成功地将在沸石 ＨＹ中与指向超笼和指向β笼的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸

位直接相连的两种Ｏ的信号区分开来（图９）
［２４］．它们的核磁共振参数比较接近，但与骨

架结构中ＳｉＯＡｌ和ＳｉＯＳｉ的Ｏ的参数有显著区别：与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位相连的Ｏ的δｉｓｏ

约２１～２４，犆犙 约６．０～６．２ＭＨｚ，η约０．９～１．０；其中δｉｓｏ小于，而犆犙 和η都明显大于

ＳｉＯＳｉ（Ａｌ）中的Ｏ．在沸石 ＨＺＳＭ５的 ＨＥＴＣＯＲ谱图中，虽然１Ｈ 一维上不能提供足

够的分辨率区分不同的Ｏ，但是在不同１Ｈ化学位移切片得到的１７Ｏ谱显示出截然不同的

峰宽与线形，说明获得Ｏ的核磁共振信号有助于了解不同的酸性位
［２４］．
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图８　沸石ＨＹ的（ａ）１７Ｏ１ＨＲＥＤＯＲ谱图（１４．１Ｔ）和（ｂ）单脉冲及交叉极化（１Ｈ→１７ＯＣＰ）实验的谱图（１７．６Ｔ）．可

以看到ＲＥＤＯＲ实验的差谱和ＣＰ实验证实低频的弱的肩峰代表与 Ｈ靠近的Ｏ，即与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位相连的Ｏ．表

示旋转边带（文献［２５］）．

Ｆｉｇ．８　（ａ）１７Ｏ１ＨＲＥＤＯＲ（１４．１Ｔ）ａｎｄ（ｂ）ｓｉｎｇｌｅｐｕｌｓｅａｎｄＣＰ（１７．６Ｔ）ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅＨＹ．Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎＲＥＤＯＲａｎｄＣＰｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｆｉｒｍｔｈｅｌｏｗｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｈｏｕｌｄｅｒｐｅａｋｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ

ｄｉｒｅｃｔｌｙｂｏｕｎｄＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓ．Ａｓｔｅｒｉｓｋｓｄｅｎｏｔｅｓｐｉｎｎｉｎｇｓｉｄｅｂａｎｄｓ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［２５］）

图９　沸石 ＨＹ的１Ｈ１７ＯＨＥＴＣＯＲ谱图和２个与不同Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位相连的Ｏ位的切片数据及拟合结果（文献［２４］）

Ｆｉｇ．９　１Ｈ１７ＯＨＥＴＣＯＲＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｚｅｏｌｉｔｅＨＹｏｂｔａｉｎｅｄａｔ１７．６Ｔｗｉｔｈｓｌｉｃｅｓａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ１７Ｏｄｉ

ｍｅｎｓｉｏｎｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｉｎｔｈｅｓｕｐｅｒｃａｇｅａｎｄｓｏｄａｌｉｔｅｃａｇｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ

［２４］）

ＣＰ和ＲＥＤＯＲ实验都基于偶极偶极作用，也常常用来测定核间距离．因此，应可

以用１Ｈ→
１７Ｏ１ＨＣＰＲＥＤＯＲ实验来尝试精确测定沸石 ＨＹ上Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位ＯＨ的距

离．因为ＯＨ键长很短导致１７Ｏ１Ｈ 偶极偶极作用很大（＞１５ｋＨｚ），必须使用改进的
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ＲＥＤＯＲ实验才能进行有效测定．通过数值拟合对比实验数据，发现 ＯＨ 的距离在

０．０９８～０．１０１ｎｍ
［２４］（图１０），远长于中子衍射测定的数据（有５４％的 ＯＨ 距离在约

０．０８３ｎｍ，其余在０．０９８～０．１０２ｎｍ 之间）
［４０］，但只比计算结果（０．０９７～０．０９８

ｎｍ）
［４１－４３］略长．而低温（９０℃）ＣＰＲＥＤＯＲ实验测得的ＯＨ距离则与计算结果基本吻

合［２２］．这说明室温时因为ＯＨ振动／摆动使得Ｏ和Ｈ之间的偶极偶极作用变小而导致

测得的ＯＨ距离偏大；在低温下这部分运动被“冻结”了，因此测得的ＯＨ距离更接近

计算结果．值得一提的是，通过１Ｈ→
１７Ｏ１ＨＣＰＲＥＤＯＲ方法测定ＯＨ的距离，为研究

酸的强度、氢键强弱都提供了新的方法．

图１０　沸石 ＨＹ的１Ｈ→１７Ｏ１ＨＣＰＲＥＤＯＲ谱图（ｂ）和数值拟合（ａ）（ｃ）的结果．脉冲序列如（ｄ）．结果说明沸石中Ｏ

Ｈ距离在０．０９８～０．１０１ｎｍ（文献［２４］）

Ｆｉｇ．１０　（ｂ）Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ１Ｈ→１７Ｏ１ＨＣＰＲＥＤＯＲＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅＨＹａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｈｉｆｔｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ

ｄｅｐｈａｓｉｎｇｐｕｌｓｅ（ｔｉｍｅ，狋）ａｔ１７．６Ｔａｎｄ（ａ，ｃ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈｄｉｐｏｌａｒｃｏｕｐｌｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ

ＯＨｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆ０．０９８ａｎｄ０．１０１ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．（ｄ）ｐｕｌｓｅｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅ１Ｈ→１７Ｏ１ＨＣＰＲＥＤＯＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．

ＴｈｅｏｂｔａｉｎｅｄＯＨｄｉｓｔａｎｃｅｉｎｚｅｏｌｉｔｅＨＹｉｓ０．０９８～０．１０１ｎｍ．（ＲｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆ［２４］）

ＣＰ、ＲＥＤＯＲ等双共振方法可以选择观测酸性沸石上与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位直接相连的

Ｏ，特别是ＨＥＴＣＯＲ实验能区别与不同的酸性位连接的Ｏ，成为考察Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位变

化的理想方法．但这些实验不能同时观测沸石骨架上位于ＳｉＯＳｉ和ＳｉＯＡｌ的Ｏ．Ｇｒｅｙ

等人在１９．４Ｔ（１Ｈ频率为８２７ＭＨｚ）下，利用高磁场减少四极作用对Ｏ谱线的宽化，通

过 ＭＱＭＡＳ成功地在一个实验中同时观测和区分了沸石 ＨＹ中位于ＳｉＯＡｌ、ＳｉＯＳｉ
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和ＳｉＯＨＡｌ环境中的 Ｏ；而如果将 ＭＱＭＡＳ与去耦效果较好的方法（如 ＴｗｏＰｕｌｓｅ

ＰｈａｓｅＭｏｄｕｌａｔｅｄ，ＴＰＰＭ）相结合，则能提升该方法探测ＳｉＯＨＡｌ中 Ｏ的灵敏度
［２３］．

ＭＱＭＡＳ配合高效去耦，能同时考察沸石中所有的Ｏ物种，提供了一种可以更加全面地

考察和探索沸石在诸如吸附和催化反应等过程中的变化的新方法．

３　结束语

经过２０多年的发展，１７Ｏ固体核磁共振已经逐渐成为研究沸石的利器．随着核磁共

振谱仪磁场场强的进一步增强，新的脉冲序列和新的１７Ｏ同位素富集手段的发明创新，

其分辨率和灵敏度将继续提高，也必将提供更多的关于沸石结构和功能方面的信息，加

深人们对沸石在催化、吸附、分离等过程中的作用和变化的理解和认识．这将对未来设

计和运用更为环保、高效和经济的沸石材料起到重要的指导作用．值得指出的是，除了

本文着重探讨的沸石研究领域，１７Ｏ固体核磁共振在有机、生物分子
［４４］以及无机氧化

物［４５，４６］的研究方面也正发挥着日益重要的作用．
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［７］　ＧｒａｎｄｉｎｅｔｔｉＰＪ，ＢａｌｔｉｓｂｅｒｇｅｒＪＨ，ＦａｒｎａｎＩ，犲狋犪犾．ＳｏｌｉｄｓｔａｔｅＯ１７ｍａｇｉｃａｎｇｌｅａｎｄｄｙｎａｍｉｃａｎｇｌｅｓｐｉｎｎｉｎｇ

ＮＭＲｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅＳｉＯ２ｐｏｌｙｍｏｒｐｈＣｏｅｓｉｔｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９５，９９（３２）：１２３４１－１２３４８．

［８］　ＭｕｅｌｌｅｒＫＴ，ＷｕＹ，ＣｈｍｅｌｋａＢＦ，犲狋犪犾．ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＯ１７ＮＭＲｏｆｓｏｌｉｄｓｉｌｉｃａｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，

１９９１，１１３（１）：３２－３８．

［９］　ＰｒｏｆｅｔａＭ，ＭａｕｒｉＦ，ＰｉｃｋａｒｄＣＪ．ＡｃｃｕｒａｔｅｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆＯ１７ＮＭＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎＳｉＯ２：Ａｓｓｉｇｎ

ｍｅｎｔｏｆｔｈｅｚｅｏｌｉｔｅｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅｓｐｅｃｔｒｕｍ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００３，１２５（２）：５４１－５４８．

［１０］　ＴｉｍｋｅｎＨＫＣ，ＪａｎｅｓＮ，ＴｕｒｎｅｒＧＬ，犲狋犪犾．ＳｏｌｉｄｓｔａｔｅＯ１７ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｉｅｓ

ｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｓｙｓｔｅｍｓ．２．［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８６，１０８（２３）：７２３６－７２４１．

［１１］　ＴｉｍｋｅｎＨＫＣ，ＴｕｒｎｅｒＧＬ，ＧｉｌｓｏｎＪＰ，犲狋犪犾．ＳｏｌｉｄｓｔａｔｅＯ１７ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄ

ｉｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄｒｅｌａｔｅｄｓｙｓｔｅｍｓ．１．［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８６，１０８（２３）：７２３１－７２３５．

４８１ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２６卷　



［１２］　ＸｕＺ，ＳｔｅｂｂｉｎｓＪＦ．ＯｘｙｇｅｎｓｉｔｅｅｘｃｈａｎｇｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｂｓｅｒｖｅｄｗｉｔｈｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＮＭＲｉｎａｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ［Ｊ］．

ＧｅｏｃｈｉｍＣｏｓｍｏｃｈｉｍＡｃｔａ，１９９８，６２（１０）：１８０３－１８０９．

［１３］　ＹａｎｇＳ，ＰａｒｋＫＤ，ＯｌｄｆｉｅｌｄＥ．Ｏｘｙｇｅｎ１７ｌａｂｅｌｉｎｇｏｆｏｘｉｄｅｓａｎｄｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８９，１１１（１８）：

７２７８－７２７９．

［１４］　ＡｍｏｕｒｅｕｘＪＰ，ＢａｕｅｒＦ，ＥｒｎｓｔＨ，犲狋犪犾．１７Ｏｍｕｌｔｉｐｌｅｑｕａｎｔｕｍａｎｄ１Ｈ ＭＡＳＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅＺＳＭ５

［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＬｅｔｔ，１９９８，２８５（１／２）：１０－１４．

［１５］　ＦｒｅｕｄｅＤ，ＬｏｅｓｅｒＴ，ＭｉｃｈｅｌＤ，犲狋犪犾．１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｌｏｗｓｉｌｉｃａｔｅｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮｕｃｌＭａｇｎＲｅ

ｓｏｎ，２００１，２０（１／２）：４６－６０．

［１６］　ＬｏｅｓｅｒＴ，ＦｒｅｕｄｅＤ，ＭａｂａｎｄｅＧＴＰ，犲狋犪犾．１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｓｏｄａｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００３，３７０（１／

２）：３２－３８．

［１７］　ＮｅｕｈｏｆｆＰＳ，ＳｈａｏＰ，ＳｔｅｂｂｉｎｓＪＦ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｐｅｃｉｅｓｏｎ１７ＯＮＭＲｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｉｎｚｅｏｌｉｔｅＡ

［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｐｏｒＭｅｓｏｐｏｒＭａｔｅｒ，２００２，５５（３）：２３９－２５１．

［１８］　ＰｉｎｇｅｌＵＴ，ＡｍｏｕｒｅｕｘＪＰ，ＡｎｕｐｏｌｄＴ，犲狋犪犾．Ｈｉｇｈｆｉｅｌｄ１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｔｈｅＳｉＯＡｌｂｏｎｄｉｎｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＰｈｙｓＬｅｔｔ，１９９８，２９４（４／５）：３４５－３５０．

［１９］　ＳｔｅｂｂｉｎｓＪＦ，ＺｈａｏＰＤ，ＬｅｅＳＫ，犲狋犪犾．ＲｅａｃｔｉｖｅＡｌＯＡｌｓｉｔｅｓｉｎａｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅ：Ｔｒｉｐｌｅｑｕａｎｔｕｍｏｘｙｇｅｎ１７

ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ［Ｊ］．ＡｍＭｉｎｅｒａｌ，１９９９，８４（１０）：１６８０－１６８４．

［２０］　ＢｕｌｌＬＭ，ＢｕｓｓｅｍｅｒＢ，ＡｎｕｐｏｌｄＴ，犲狋犪犾．Ａｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ１７Ｏａｎｄ２９ＳｉＮＭＲｓｔｕｄｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｉｌｉｃｅｏｕｓｆｅｒｒｉ

ｅｒｉｔｅａｎｄａｂｉｎｉｔｉｏｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＮＭＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０００，１２２（２０）：４９４８－４９５８．

［２１］　ＢｕｌｌＬＭ，ＣｈｅｅｔｈａｍＡＫ，ＡｎｕｐｏｌｄＴ，犲狋犪犾．Ａｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｙｏｆｓｉｌｉｃｅｏｕｓｚｅｏｌｉｔｅｆａｕｊａｓｉｔｅ

［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９８，１２０（１４）：３５１０－３５１１．

［２２］　ＨｕｏＨ，ＰｅｎｇＬ，ＧｒｅｙＣＰ．ＰｒｏｂｉｎｇｂｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｎｚｅｏｌｉｔｅＨＹｗｉｔｈｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１７Ｏ ＭＡＳＮＭＲ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＳｔｕｄＳｕｒｆＳｃｉＣａｔａｌ，２００７，１７０（１）：７８３－７８９．

［２３］　ＰｅｎｇＬ，ＨｕｏＨ，ＧａｎＺ，犲狋犪犾．Ｏ１７ＭＱＭＡＳＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅＨＹ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏｐｏｒＭｅｓｏｐｏｒＭａｔｅｒ，

２００８，１０９：１５６－１６２．

［２４］　ＰｅｎｇＬ，ＨｕｏＨ，ＬｉｕＹ，犲狋犪犾．Ｏ１７ｍａｇｉｃａｎｇｌｅｓｐｉｎｎｉｎｇＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆＢｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｎｚｅｏｌｉｔｅｓＨＹ

ａｎｄＨＺＳＭ５［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００７，１２９（２）：３３５－３４６．

［２５］　ＰｅｎｇＬ，ＬｉｕＹ，ＫｉｍＮ，犲狋犪犾．ＤｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＢｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｎｚｅｏｌｉｔｅＨＹｗｉｔｈｈｉｇｈｆｉｅｌｄＯ１７ＭＡＳＮＭＲ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＭａｔｅｒ，２００５，４（３）：２１６－２１９．

［２６］　ＲｅａｄｍａｎＪＥ，ＧｒｅｙＣＰ，ＺｉｌｉｏｘＭ，犲狋犪犾．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＯ１７ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓＬＴＡａｎｄＬＳＸ［Ｊ］．

ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮｕｃｌＭａｇｎＲｅｓｏｎ，２００４，２６：１５３－１５９．

［２７］　ＲｅａｄｍａｎＪＥ，ＫｉｍＮ，ＺｉｌｉｏｘＭ，犲狋犪犾．１７Ｏ ＭＱＭＡＳＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆＮａＡａｎｄＣａＡ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，

２００２，２３：２８０８－２８０９．

［２８］　ＳａｍｏｓｏｎＡ，ＬｉｐｐｍａａＥ，ＰｉｎｅｓＡ．ＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＮ．Ｍ．Ｒ．［Ｊ］．ＭｏｌＰｈｙｓ，１９８８，６５（４）：１０１３－

１０１８．

［２９］　ＷｕＹ，ＳｕｎＢＱ，ＰｉｎｅｓＡ，犲狋犪犾．ＮＭＲｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈａｎｅｗｄｏｕｂｌｅｒｏｔｏｒ［Ｊ］．ＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ，１９９０，８９：２９７

－３０９．

［３０］　ＭｕｅｌｌｅｒＫＴ，ＳｕｎＢＱ，ＣｈｉｎｇａｓＧＣ，犲狋犪犾．Ｄｙｎａｍｉｃａｎｇｌｅｓｐｉｎｎｉｎｇｏｆｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｎｕｃｌｅｉ［Ｊ］．ＪＭａｇｎＲｅｓｏｎ，

１９９０，８６：４７０－４８７．

［３１］　ＦｒｙｄｍａｎＬ，ＨａｒｗｏｏｄＪＳ．Ｉｓｏｔｒｏｐｉｃｓｐｅｃｔｒａｏｆｈａｌｆｉｎｔｅｇｅｒｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｓｐｉｎｓｆｒｏｍｂｉｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍａｇｉｃａｎｇｌｅ

ｓｐｉｎｎｉｎｇＮＭＲ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９５，１１７（１９）：５３６７－５３６８．

［３２］　ＧａｎＺＨ．ＩｓｏｔｒｏｐｉｃＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｈａｌｆｉｎｔｅｇｅｒｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｎｕｃｌｅｉｕｓｉｎｇｓａｔｅｌｌｉｔｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｍａｇｉｃａｎｇｌｅ

ｓｐｉｎｎｉｎｇ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０００，１２２（１３）：３２４２－３２４３．

［３３］　ＹａｏＺ，ＫｗａｋＨＴ，ＳａｋｅｌｌａｒｉｏｕＤ，犲狋犪犾．ＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎＮＭＲｓｉｇｎａｌｏｆｑｕａ

ｄｒｕｐｏｌａｒｎｕｃｌｅｉｕｎｄｅｒｍａｇｉｃａｎｇｌｅｓｐｉｎｎｉｎｇ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｈｙｓＬｅｔｔ，２０００，３２７（１／２）：８５－９０．

［３４］　ＦａｍａｎＩ，ＧｒａｎｄｉｎｅｔｔｉＰＪ，ＢａｌｔｉｓｂｅｒｇｅｒＪＨ，犲狋犪犾．Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｉｓｏｒｄｅｒｉｎｎｅｔｗｏｒｋｍｏｄｉｆｉｅｄｓｉｌｉｃａｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，１９９２，３５８：３１－３５．

５８１　第２期　　　　　　彭路明等：沸石１７Ｏ固体核磁共振研究进展



［３５］　ＣｌａｒｋＴＭ，ＧｒａｎｄｉｎｅｔｔｉＰＪ．ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｂｒｉｄｇｉｎｇｏｘｙｇｅｎＯ１７ｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｃｏｕｐｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎＳｉＯｄｉｓ

ｔａｎｃｅａｎｄＳｉＯＳｉａｎｇｌｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｏｎｄｅｎｓＭａｔ，２００３，１５（３１）：Ｓ２３８７－Ｓ２３９５．

［３６］　ＣｌａｒｋＴＭ，ＧｒａｎｄｉｎｅｔｔｉＰＪ．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｂｒｉｄｇｉｎｇｏｘｙｇｅｎＯ１７ｑｕａｄｒｕｐｏｌａｒｃｏｕｐｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎａｌｋａｌｉｓｉｌｉ

ｃａｔｅｓ：Ａｃｏｍｂｉｎｅｄａｂｉｎｉｔｉｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮｕｃｌＭａｇｎＲｅｓｏｎ，２００５，２７（４）：２３３－２４１．
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［３９］　ＸｕｅＸ，ＫａｎｚａｋｉＭ．ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＳｉ２９，Ｏ１７，ａｎｄＨ１ＮＭＲｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｌｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎｓｉｌｉ

ｃａｔｅｓ：ａｎａｂｉｎｉｔｉｏｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｙｓＣｈｅｍＭｉｎｅｒ，１９９８，２６（１）：１４－３０．

［４０］　ＣｚｊｚｅｋＭ，ＪｏｂｉｃＨ，ＦｉｔｃｈＡＮ，犲狋犪犾．ＤｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｔｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＤＹａｎｄＨＹｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

ｂｙｎｅｕｔｒｏｎｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍ，１９９２，９６（４）：１５３５－１５４０．

［４１］　ＦｏｉｓＥ，ＧａｍｂａＡ，ＴａｂａｃｃｈｉＧ．ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｄｙｎａｍｉｃｓｏｆａＢｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｉｎａｚｅｏｌｉｔｅ：Ａｎ犪犫犻狀犻狋犻狅ｓｔｕｄｙ

ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｏｄａｌｉｔｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，１９９８，１０２（２０）：３９７４－３９７９．
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［４３］　ＸｕｅＸ，ＫａｎｚａｋｉＭ．犃犫犻狀犻狋犻狅ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ１７Ｏａｎｄ１ＨＮＭＲｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓＯＨｇｒｏｕｐｓ．Ｉｍｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎｄｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｗａｔｅｒｉｎｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００１，１０５（１７）：

３４２２－３４３４．

［４４］　ＷｕＧ．Ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｎｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇＮｕｃｌＭａｇｎＲｅｓｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃ，

２００８，５２：１１８－１６９．

［４５］　ＫｉｍＮ，ＧｒｅｙＣＰ．Ｐｒｏｂｉｎｇｏｘｙｇｅｎｍｏｔｉｏｎｉｎｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄａｎｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｗｉｔｈ１７Ｏａｎｄ５１ＶＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃ

ｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００２，２９７（５５８５）：１３１７－１３２０．

［４６］　Ｏ＇ＤｅｌｌＬＡ，ＧｕｎａｗｉｄｊａｊａａＰＮ，ＨｏｌｌａｎｄｂＭＡ，犲狋犪犾．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｇｅｌｐｒｅｐａｒｅｄ（ＨｆＯ２）狓（ＳｉＯ２）１－

狓（狓＝０．１，０．２ａｎｄ０．４）ｂｙ１Ｈ，１３Ｃ，１７Ｏａｎｄ２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ，ＦＴＩＲａｎｄＴＧＡ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮｕｃｌＭａｇｎ

Ｒｅｓｏｎ，２００８，３３：１６－２４．

６８１ 波　　谱　　学　　杂　　志　　　　　　　　　第２６卷　
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犘犈犖犌犔狌犿犻狀犵
，犌犝犗犡狌犲犳犲狀犵，犇犐犖犌犠犲犻狆犻狀犵

（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｅｓｏｓｃｏｐｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，

ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｎａｎｊｉｎｇ２１００９３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓａｒｅｍａｊｏｒｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓ，ｗｈｏｓｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｐｌａｙｖｅｒｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｓｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｖｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｎｔｈｅｐａｓｔｙｅａｒｓ，
１７ＯｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｈａｓｂｅｃｏｍｅａ

ｐｏｗｅｒｆｕｌｔｏｏｌｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｓｈｏｒｔｒａｎｇｅｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆ

ｔｈｅｚｅｏｌｉｔｅｓ．Ｔｈｅｓｔｕｄｉｅｓｕｓｉｎｇｔｈｉｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｈａｖｅｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｍａｎｙｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｈｏｗ

ｔｈｅｌｏｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓａｒｅｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｉｓ

ｒｅｖｉｅｗｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎｔｈｅ
１７ＯＮＭＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｔｈｅｚｅｏｌｉｔｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｌａｓｔ２０ｙｅａｒｓ．Ａｂｒｉｅｆｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏ
１７ＯｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｓａｌｓｏｉｎｃｌｕｄｅｄ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＮＭＲ，ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ，ｚｅｏｌｉｔｅ，ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ，
１７Ｏ

彭路明，南京大学化学化工学院介观化学教育部重点

实验室副教授．学士：２００１年，南京大学化学系化学专

业；博士：２００６年，美国纽约州立大学石溪分校（Ｓｔａｔｅ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＮｅｗＹｏｒｋａｔＳｔｏｎｙＢｒｏｏｋ）化学系，导

师：ＣｌａｒｅＰ．Ｇｒｅｙ，论文题目：ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＮＭＲＳｔｕｄ

ｉｅｓｏｆＡｃｉｄｉｃＣａｔａｌｙｓｔｓ，博士期间发展了基于新型双磷

探针分子测定催化剂活性位分布和基于１７Ｏ核磁共振

测定沸石酸性位结构的新的催化材料表征方法；博士

后：２００６年～２００８年，美国斯坦福大学（ＳｔａｎｆｏｒｄＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）地质和环境科

学系ＪｏｎａｔｈａｎＦ．Ｓｔｅｂｂｉｎｓ实验室，从事玻璃态材料的固体核磁共振研究．目

前主要研究方向：通过固体核磁共振研究新材料的结构和功能．

　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＰｅｎｇＬｕｍｉｎｇ，Ｔｅｌ：０２５８３５９５０７７，Ｅｍａｉｌ：ｌｕｍｉｎｇ＠ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

７８１　第２期　　　　　　彭路明等：沸石１７Ｏ固体核磁共振研究进展


