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摘要： 基于量子化学中的密度泛函理论(DFT),研究了 Beta分子筛中骨架 Al在 9个不同 T位的分布和 Br覬nsted
酸的分布及其强度.计算采用 8T簇模型和 B3LYP/6鄄31G(d,p)方法,得到了不同 T位的 Al/Si替代能、(Al, H)/Si
替代能和质子亲和势,以及碱性探针分子 NH3在 Beta分子筛酸性位的吸附能.结果表明,骨架 Al和 Br覬nsted酸
优生位于 Beta分子筛的 T5和 T6位;其中酸性最强的位置是 Al5鄄O14鄄Si9,最弱的位置是 Al7鄄O3鄄Si1.
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Abstract： Density functional theory (DFT) was applied to study the distribution of framework aluminum atoms at
nine inequivalent T sites and the acidity of Br覬nsted acid sites in Beta zeolite. The calculation was carried out at
B3LYP/6鄄31G (d,p) level based on the 8T cluster model. According to the calculated Al/Si substitution energies, (Al, H)/Si
substitution energies, proton affinities and the adsorption energies of ammonia (NH3), we propose that the most favorable
sites for Al substitution and Br覬nsted acid sites are at the T5 and T6 sites. The acidity of Al5鄄O14鄄Si9 is the highest
among the preferred Br覬nsted acid sites and the Al7鄄O3鄄Si1 site is the lowest.
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Beta分子筛由Mobil公司在 1967年首次合成并
展示了高的催化活性[1]. 1988年, Newsam[2]、Higgins[3]

等人采用构造模型,模拟粉末衍射首次确定了 Beta
沸石的堆垛层错结构.认为 Beta沸石具有三维十二
元环孔道结构,沿 a方向和 b方向具有十二元环直
孔道,直径为 0.76 nm伊0.64 nm;沿 c 方向具有稍扭
曲的十二元环孔道, 直径为 0.55 nm伊0.55 nm. Beta
分子筛结构中存在 9个不同的骨架 T位置(见图 1).
由于 Beta分子筛具有独特的孔结构和高酸性,其工
业前景非常出色.已经成功地应用于异构化[4],催化
裂化[5]和芳烃的烷基化[6].酸性中心是沸石具有催化
活性的根本原因.目前,人们普遍接受了强 Br覬nsted

酸是分子筛催化反应的活性中心的观点. Br覬nsted
酸主要存在于沸石晶体内, 当分子筛骨架上硅原子
被铝原子取代时,形成四面体配位的铝引入一个负
电荷 , 这个负电荷可以被质子 H 所平衡 , 形成了
Br覬nsted酸.因此,分子筛中骨架 Al原子的含量和分
布直接关系到 Br覬nsted酸的强度和催化剂的性能[7].
Beta 分子筛的表面酸性质可以通过羟基红外光谱
和骨架振动红外光谱来表征. Borade等人[8]在 H鄄Beta
沸石中发现一个波数为3602 cm-1羟基吸收带,在低
硅 H鄄Beta分子筛中发现有两个吸收带(3602和 3660
cm-1); Hedge等人[9]在用红外光谱测定 H茁分子筛的
酸性时发现在 3740、3602和 3540 cm-1处有三个吸
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收带, 3540 cm-1吸收峰是宽峰,归属为氢键化的硅
羟基. Bourgeat鄄Lami 等人 [10]研究发现 NH4鄄Beta 分
子筛经 550 益空气中焙烧脱模板剂后, 红外谱图出
现了 3615、3665、3747、3780 和 3750-3000 cm -1 五

个羟基吸收带,并给出了它们的归属,分别对应于硅
铝桥羟基、水解铝物种、末端硅羟基、独立的 AlOOH
和骨架缺陷位的硅羟基(SiOH).尽管这些实验结果
为 Beta分子筛酸性的研究提供了很多有用的信息,
但都不能给出 Al的替代位及 Br覬nsted酸分布的准
确位置.

近年来,随着计算机科学与催化技术领域的发
展,量子化学计算已成为解决催化领域中实际问题
的重要手段,能够从原子水平上对分子筛的酸性分
布及强度进行研究[11-15]. 同时, 由于 Al原子取代 Si
原子后,将影响周围骨架的结构和电子环境,因此应
用 DFT计算可以预测骨架 Al原子的位置和分子筛
酸性.关于分子筛中 Al原子的分布和Br覬nsted酸的
分布的理论研究一直是研究的热点. Deng 等人 [14]、

Zhou等人[15]采用了密度泛函理论对 MCM鄄22 分子
筛中 Al原子分布和分子筛酸性进行了研究, 预测
了 Br覬nsted酸分布和强度,同时也提供了实验无法
得到的重要信息. 目前, 对于Beta 分子筛的同晶替
代和酸性的理论计算研究还比较少.文献[16-20]报
道了 Al、Ti、Sn、Ga杂原子对 Beta 分子筛骨架的同
晶替代,考察了 Beta分子筛经过杂原子替代后的不
同骨架 T 位置的结构和电子性质 , 并从理论上计
算了不同 T 位置的替代能, 对杂原子在 Beta 分子

筛中的分布进行了讨论. 文献[21-23]从理论上研
究了 Beta分子筛的酸性, 并探讨了 Beta 分子筛中
Br覬nsted酸位的相互作用情况.有关 Beta分子筛中
Al原子和 Br覬nsted 酸分布的报道中, Papai 等人[16]

采用的是 5T模型 T(OSiH3)4(T=Si, Al)和LCGTO鄄DF
方法,得到的各个位置的替代能差别很小,每个位置
的(Al, H)/Si替代能最大差值仅为 6.4 kJ·mol-1.

为了提高理论计算的准确性,从而给出更精确
合理的计算结果. 在本工作中选用 Beta 分子筛的
8T模型(H3SiO)3Si—O(H)—T(OSiH3)3(T=Si, Al), 采
用密度泛函理论[24]中的 B3LYP[25]方法,在 6鄄31G(d,
p)基组水平上, 对 Beta 分子筛中 Al 和 Br覬nsted酸
的分布进行了研究,同时对各个 Br覬nsted酸的酸性
强弱进行了探讨.

1 分子筛的模型和计算方法
计算模型取自 Higgins等人[3]报道的 Beta分子

筛的晶体结构,其中 T原子为相应的骨架 Si原子所
在的位置. 8T 簇模型(H3SiO)3Si—O(H)—T(OSiH3)3

(T=Si, Al)是以 T—O—T桥基为中心, 来代表分子
筛的活性区间,含有 34个原子,用于计算 Al的替代
能.如图 2所示,图中列出了 T1至 T9位的 8T簇模
型.计算采用密度泛函理论[24]中的 B3LYP方法[25]在

6鄄31G(d,p)基组水平上对簇模型进行结构优化.在计
算过程中 , 采用部分优化的方法 , 中心部分原子
O3—Si—O(H)—Al—O3在优化的过程中保持松弛,
进行全优化,其它的外层原子固定在晶体结构原来

(a) (b)
图 1 Beta分子筛的结构及 9个 T位的示意图

Fig.1 Schematic representation of the nine different T sites in Beta zeolite
(a) structural model of Beta zeolite; (b) cluster model of Beta showing the nine different T sites
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图 2 Beta分子筛 8T簇模型(含 34个原子)
Fig.2 8T cluster models of Beta zeolites (34 atoms)

的位置上,以避免因为完全结构优化而丧失分子筛
的固有结构. 计算(H3SiO)3Si—O—Al(OSiH3)3 模型

时,整个体系带一个负电荷.在所有的簇模型中,最
外层的骨架 O原子都用 H原子代替,用来饱和因截
取骨架所形成的悬断键 , 同时固定 Si—H 键长为
0.149 nm[26], Si—H的长度为全优化时的键长.根据振
动分析,对相应的基组水平下的能量进行了零点能
校正.所有计算工作均采用 Gaussian 03程序[27]完成.

2 结果和讨论
2.1 Al/Si模型的几何结构优化

在 8T模型的桥基中心上, Beta分子筛中的 T1
至 T9 位分别用 Al 原子替代 . 表 1 列出了采用
B3LYP/6鄄31G(d,p)方法计算优化得到 T1至 T9位的
主要几何结构参数. Si鄄Beta分子筛的平均Si—O键
长为(0.1622依0.0002) nm, 8T模型中心的 Si—O—Si
键角为(149.25毅依1.5毅)[19].经过 Al原子替代后,平均T
—O键长约增加了 0.01 nm, T—O—T 的键角约减
少了 10毅. 虽然 Al—O—Si 键角比 Si—O—Si 键角
减少了,但 Al—Si距离比 Si—Si距离(0.3000 nm[17])
还是有所增加, 这个变化主要是由于 Al—O 键的
距离增大. 这同 Shetty等人[19]在对 Sn鄄Beta分子筛的
替代中得到的结果相一致.从表 1中还可以看出,骨
架 T5、T6 位置的 Al—O—Si 键角最大 , 分别为
148.3毅和 146.3毅.同时, T5、T6位置的 Al—Si的距离
也最大,分别为 0.3207和 0.3182 nm,这主要是 Al—
O—Si键角最大的原因. Al替代 Si原子后,分子筛
中每个 T位结构参数的变化,将直接对分子筛的能
量产生明显的影响.因此,每个 T位置的 Al原子的
稳定性也会不同.

2.2 Al/Si的替代能
Beta分子筛的三维十二元环孔道是由四元环、

五元环和六元环连接而成.结构中 9种不同的 T位
置都处在三维的十二元环孔道上,能够很好地跟反
应物分子接触. 在 9 种不同的 T位中, T1-T4主要
分布在四元环上, T7-T9 主要分布在五元环上, 而
T5和 T6主要分布在六元环上.表 2列出了采用 8T
簇模型和 B3LYP/6鄄31G(d,p)方法计算优化得到 T1
至 T9 位的 Al/Si 的替代能. Al/Si 的替代能可以表
示为

驻E(Al)=E(Al鄄O鄄Si)-E(Si鄄O鄄Si)

E(Al鄄O鄄Si)表示(H3SiO)3Si—O—Al(OSiH3)3模型的能量,
E (Si鄄O鄄Si)表示(H3SiO)3Si—O—Si(OSiH3)3 模型的能量 .
为了便于比较,以 Al6鄄O18鄄Si8模型的 驻E(Al)作为参

考,得到各相对替代能 驻E(Al).
通过计算发现, Al替代后,替代能最小的位置

是 T6,替代能最大的位置是 T1,各位点能量的最大
差值为 16.77 kJ·mol-1.这表明各中心 T原子周围的
骨架结构稳定性存在差异,因此 Al原子的替代具有

表 1 不同 T位的几何构型参数
Table 1 Molecular structure parameters of the

different T sites
T site R(Al—O)/nm A(Al—O—Si)/(毅) R(Al—Si)/nm

T1 0.1730 138.3 0.3084
T2 0.1735 132.6 0.3032
T3 0.1730 139.5 0.3096
T4 0.1735 133.7 0.3044
T5 0.1731 148.3 0.3207
T6 0.1736 146.3 0.3182
T7 0.1730 138.1 0.3082
T8 0.1732 139.3 0.3095
T9 0.1734 133.4 0.3042

忆

1138



No.6 孙秀良等：Beta分子筛中 Al的分布和 Br覬nsted酸的酸性强度

结构选择性, Al原子将优先位于替代能较小的位置
上.从表 2中可以看出,只有 T5、T6 位置的替代能
较低,其它位置的替代能都较高,比 T6位要高出 13
kJ·mol-1以上.所以,有利于 Al的替代位置的是 T5
和 T6,其它位置相对不利于 Al的替代. Al 原子容
易分布在 Beta分子筛孔道中的六元环位置,不容易
分布在四元环和五元环上. 这同 Papai 等人 [16]研究

的 Beta分子筛中 Al原子分布的结论基本一致,他
们采用 5T模型得到的预测结果是 Al 原子最不容
易落位于四元环上.
2.3 (Al, H)/Si模型的几何结构优化

进一步考察 Al原子替代后产生的 Br覬nsted酸
分布,每个中心 Al原子有四种可能性,这样共有36
个 Al鄄OH鄄Si位点.我们排除了极少数的酸性位于孔
壁内部的情况,这些酸性位几乎不能与反应物分子
接触,计算时可以忽略.表 3列出了计算优化得到的
主要 Br覬nsted 酸位的主要几何结构参数 . 同 Al/Si
替代相比,经过 (Al, H)/Si替代后,每个 T位的Al—
O键长增加了大约 0.015 nm,变化比较明显.键角的
变化没有明显规律.分子筛中不同 T位的 Br覬nsted
酸性位的结构参数都有所不同.这样,必然会对每个
T位周围的酸性位酸性产生影响.
2.4 (Al, H)/Si的替代能

分子筛中 Br覬nsted 酸的分布可以用(Al, H)/Si
替代能来考察,

驻E(Al, H)=E(Al鄄OH鄄Si)-E(Si鄄O鄄Si)

E (Al鄄OH鄄Si)表示(H3SiO)3Si—OH—Al(OSiH3)3 模型的能

量. 驻E(Al, H)越低越有利于 Br覬nsted酸的分布.表 4列
出了 Beta分子筛中的 Al鄄OH鄄Si位点的替代能. T5
和 T6之间的两个酸性位完全位于骨架的笼内,可
以忽略.同样,为了便于比较,以 Al1鄄O2鄄Si2模型的
驻E(Al, H)作为参考,用 驻E忆(Al, H)表示各相对替代能.

通过计算发现,这些酸性位的质子 H主要分布

在三维十二元环孔道中和交界处. 其中, 如图 3 所
示,分布在交界处的质子 H都是指向孔道的(图 3a),
而分布在孔道中的质子 H有的指向孔道(图 3b),有
的是平行靠近孔壁指向(图 3c).由表 4可以看出,对
于 T1-T4位, 处在孔道交界处的替代能较低.处在
孔道中的酸性位, 质子 H都是平行靠近孔壁指向,
替代能较高.对于 T5和 T6位,酸性位都处在孔道
中,替代能都比较低. T7-T9位,位于孔道交界处的
替代能较低,孔道中的质子 H都指向孔道,但替代
能也较高.处在孔道交界处的酸性位的替代能都很
低,在 4 kJ·mol-1以内.对于处在孔道中的 T位,其
中 T1-T4的质子 H替代能都较高, 在 14.18-27.80
kJ·mol-1. T5和 T6替代能较低, Al5鄄O14鄄Si9为 0.37
kJ·mol-1, Al6鄄O18鄄Si8 为 1.02 kJ·mol-1. T7鄄T9 的质
子 H替代能比较高, 为 21.66-24.39 kJ·mol-1. 在孔
道的交界处比较容易形成 Br覬nsted酸位,在孔道中
的 T5和 T6周围也容易形成 Br覬nsted酸位,而在孔
道中的其它位置相对不利于形成 Br覬nsted酸.

存在 Br覬nsted酸是由于 Al的引入,因此,为了
同前面计算的 Al最可能取代位置相对比,我们又从
Beta分子筛中每个 T位周围的所有酸性位进行综
合考虑, 每个 T 位周围都有四个酸性位. T5 和 T6

表 2 不同 T位上的 Al/Si替代能 驻E(Al)

Table 2 Al/Si substitution energies 驻E(Al) at different T sites
Model E(Si鄄O鄄Si)(a.u.) E(Al鄄O鄄Si)(a.u.) 驻E(Al)(a.u.) 驻E(Al)/(kJ·mol-1)

Al1鄄O3鄄Si7 -2853.77503 -2806.82609 46.94894 16.77
Al2鄄O6鄄Si8 -2853.77496 -2806.82671 46.94825 14.96
Al3鄄O10鄄Si8 -2853.77489 -2806.82657 46.94832 15.15
Al4鄄O12鄄Si9 -2853.77485 -2806.82715 46.94770 13.52
Al5鄄O16鄄Si8 -2853.77717 -2806.83422 46.94294 1.02
Al6鄄O18鄄Si8 -2927.92087 -2880.97831 46.94255 0.00
Al7鄄O3鄄Si1 -2853.77503 -2806.82647 46.94856 15.78
Al8鄄O10鄄Si3 -2853.77489 -2806.82686 46.94803 14.38
Al9鄄O12鄄Si4 -2853.77484 -2806.82677 46.94807 14.49

表 3 不同 Br覬nsted酸位的几何构型参数
Table 3 Molecular structure parameters of the

different Br覬nsted sites
Model R(Al—O)/nm A(Al—O—Si)/(毅) R(O—H)/nm

Al1鄄O2鄄Si2 1.872 130.0 0.972
Al2鄄O2鄄Si1 1.878 130.3 0.972
Al3鄄O9鄄Si4 1.873 130.0 0.972
Al4鄄O9鄄Si3 1.879 130.4 0.972
Al5鄄O14鄄Si9 1.897 138.4 0.972
Al6鄄O18鄄Si8 1.896 138.1 0.972
Al7鄄O3鄄Si1 1.870 134.2 0.971
Al8鄄O10鄄T3 1.870 134.8 0.971
Al9鄄O12鄄Si4 1.877 131.0 0.970

忆
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忆

位周围的每个酸性位的替代能都比较低.而其它 T
位周围酸性位的替代能相对比较高,大约比 T5、T6
高出大约 5-12.5 kJ·mol-1.那么,就每个 T位周围总
体替代能的角度来看, Br覬nsted酸比较容易落位于
T5和 T6 周围, 这同前面计算的 Al/Si 替代能的结
论是一致的. Bare 等人 [28]在 Sn鄄Beta分子筛的同晶
替代中认为 Sn 最容易落位于六元环的 T5、T6 位,

同本文 Al落位的结论相一致.
为了表征各位点的酸性强度,我们计算了去质

子化能、羟基伸缩振动频率、羟基键长以及质子氢的

电荷强度.
2.5 去质子化能

分子筛固体酸的质子亲和力可以用去质子化能

驻ED来表示:

表 4 不同 T位上的(Al, H)/Si替代能 驻E(Al, H)

Table 4 (Al, H)/Si substitution energies 驻E(Al, H) at different T sites
Model E(Si鄄O鄄Si)(a.u.) E(Al鄄OH鄄Si)(a.u.) 驻E(Al, H) (a.u.) 驻E(Al)/(kJ·mol-1)

interface Al1鄄O2鄄Si2 -2927.91616 -2881.44150 46.47466 0.00
Al1鄄O3鄄Si7 -2853.77503 -2807.29912 46.47591 3.28

ring channel Al1鄄O5鄄Si1 -2927.91733 -2881.43606 46.48127 17.35
Al1鄄O4鄄Si3 -3002.06087 -2955.57562 46.48525 27.80

interface Al2鄄O6鄄Si8 -2853.77496 -2807.29900 46.47596 3.41
Al2鄄O2鄄Si1 -2927.91616 -2881.44046 46.47570 2.72

ring channel Al2鄄O8鄄Si6 -2927.91917 -2881.43911 46.48006 14.18
Al2鄄O7鄄Si4 -3002.06013 -2955.57837 46.48176 18.64

interface Al3鄄O9鄄Si4 -2927.91628 -2881.44157 46.47471 0.13
Al3鄄O10鄄Si8 -2853.77489 -2807.29873 46.47616 3.94

ring channel Al3鄄O4鄄Si1 -3002.06049 -2955.57592 46.48457 26.02
Al3鄄O11鄄Si3 -2927.91743 -2881.43554 46.48189 18.98

interface Al4鄄O12鄄Si9 -2853.77485 -2807.29868 46.47617 3.96
Al4鄄O9鄄Si3 -2927.91627 -2881.44057 46.47569 2.70

ring channel Al4鄄O7鄄Si2 -3002.06006 -2955.57857 46.48149 17.93
Al4鄄O13鄄Si5 -2927.91930 -2881.43874 46.48056 15.49

ring channel Al5鄄O13鄄Si4 -2927.91916 -2881.44338 46.47578 2.94
Al5鄄O14鄄Si9 -2853.77736 -2807.30256 46.47480 0.37
Al5鄄O16鄄Si8 -2853.77717 -2807.29774 46.47943 12.52

ring channel Al6鄄O8鄄Si2 -2927.91929 -2881.44319 46.47610 3.78
Al6鄄O18鄄Si8 -2853.77735 -2807.30230 46.47505 1.02
Al6鄄O15鄄Si7 -2853.77713 -2807.29728 46.47985 13.60

interface Al7鄄O3鄄Si1 -2853.77503 -2807.30008 46.47497 0.81
ring channel Al7鄄O15鄄Si6 -2853.77717 -2807.29322 46.48394 24.36
interface Al8鄄O10鄄Si3 -2853.77489 -2807.29928 46.47561 2.49

Al8鄄O6鄄Si2 -2853.77496 -2807.29900 46.47596 3.41
ring channel Al8鄄O16鄄Si5 -2853.77738 -2807.29441 46.48297 21.82

Al8鄄O18鄄Si6 -2853.77717 -2807.29322 46.48395 24.39
interface Al9鄄O12鄄Si4 -2853.77484 -2807.29853 46.47632 4.35
ring channel Al9鄄O14鄄Si5 -2853.77736 -2807.29445 46.48291 21.66

图 3 Beta分子筛中不同酸性位的 8T簇模型
Fig.3 8T cluster models of Beta zeolites at different Br覬nsted acid sites

(a) bridged O—H group of the interface; (b) bridged O—H group of the ring channel; (c) bridged O—H group point to zeolite lattice
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Zeo鄄OH寅Zeo鄄O-+H+

驻ED=E(Zeo鄄O-)-E(Zeo鄄OH)

E(Zeo鄄O-)表示(H3SiO)3Si—O—Al(OSiH3)3模型的能量,
E (Zeo鄄OH)表示(H3SiO)3Si—OH—Al(OSiH3)3 模型的能

量. 驻ED越小,给予质子的能力越大,酸性越强.对各
个 T位周围(Al, H)/Si替代能最低的酸性位,也就是
最可能的酸性位点去质子化能的计算结果见表 5,
以 Al5鄄O14鄄Si9作为参考, 得到各位点的相对去质
子化能 驻ED.从表中数据来看, Al5鄄O14鄄Si9 和 Al6鄄
O18鄄Si8 位的去质子化能较低 , Al7鄄O3鄄Si1、Al8鄄
O10鄄Si3和 Al9鄄O12鄄Si4位的去质子化能较高,比前
两者高出大约 20 kJ·mol-1.因此,酸性最强的位置是
Al5鄄O14鄄Si9,酸性最弱的位置是 Al7鄄O3鄄Si1.
2.6 O—H伸缩振动频率、键长和电荷强度

分子筛的酸性强度还可以用 O—H伸缩振动频
率、键长和质子氢的电荷密度来表征.伸缩振动频率
越小,键长越长或电荷密度越高,则酸性强度越大[15].
其中质子氢的电荷以 Mulliken 电荷表示 , 有关计
算结果列于表 6.从表中可见,六元环上的 T5和T6

位的振动频率最低, 分别为 3629.6 和 3631.7 cm-1,
然后是 T1-T4位, T7-T9位的振动频率较高, 其中
T7的最高,为 3664.5 cm-1.这个顺序同去质子化能的
结果基本一致,也验证了 T5位置的酸性最强. Beta
分子筛硅铝桥羟基吸收峰的实验值为 3615 cm-1 [10],
理论计算值同实验值相比,最小相对误差为 0.4%,
最大的相对误差也仅为 1.4%,说明理论计算同实验
结果能很好地吻合.对于键长, 各个 T位的键长相
差不大,只有去质子化能很高的 T7-T9位的键长比
其他位置小 0.0001 nm.不同 T位的质子氢电荷强
度的差别同前面其它计算结果得到的规律略有不

同.这主要是由于 Mulliken电荷的计算与结构因素
有很大关系.
2.7 NH3探针分子对 Beta分子筛酸性的探测

探针分子与分子筛作用后都朝骨架 Al一端倾
斜, 见图 4. 这是因为探针分子 NH3与分子筛作用

后,分子筛桥羟基上的 H质子转移到探针分子上,
形成了质子化的 NH+

4 ,其正电荷被分子筛负电中心
AlO4共同补偿,形成“离子型”络合物.

分子筛和探针分子之间的相互作用及相互作用

能 驻E可以用下式表示:
Zeo鄄OH+NH3寅Zeo鄄OH鄄NH3

驻E=E(Zeo鄄OH鄄NH3)-E(Zeo鄄OH)-E(NH3)

其中 E(Zeo鄄OH鄄NH3)表示(H3SiO)3Si鄄OH鄄Al(OSiH3)3鄄NH3体

系的能量 , E (Zeo鄄OH)表示(H3SiO)3Si鄄OH鄄Al(OSiH3)3 的

能量. 驻E越负,说明探针分子与分子筛之间的相互
作用越强,那么该位置的酸性就越强.碱性相对较强
的探针分子 NH3 与分子筛作用后的数据见表 7.
NH3与分子筛的吸附主要从质子转移的角度讨论

分子筛的 Br覬nsted酸性. 从相互作用能可以得到 9

Model EZeo鄄O-(a.u.) EZeo鄄OH(a.u.) 驻ED(a.u.) 驻ED/(kJ·mol-1)
Al1鄄O2鄄Si2 -2880.97303 -2881.44150 0.46847 14.28
Al2鄄O2鄄Si1 -2880.97220 -2881.44046 0.46826 13.73
Al3鄄O9鄄Si4 -2880.97295 -2881.44157 0.46863 14.70
Al4鄄O9鄄Si3 -2880.97214 -2881.44057 0.46844 11.20
Al5鄄O14鄄Si9 -2806.83425 -2807.29728 0.46303 0.00
Al6鄄O18鄄Si8 -2806.83618 -2807.30231 0.46666 9.53
Al7鄄O3鄄Si1 -2806.82647 -2807.30008 0.47361 27.78
Al8鄄O10鄄Si3 -2806.82686 -2807.29928 0.47275 25.52
Al9鄄O12鄄Si4 -2806.82677 -2807.29853 0.47176 22.92

表 5 不同 T位上的去质子化能 驻ED

Table 5 Deprotonation energies 驻ED at different
T sites

表 6 不同酸性位上桥羟基的伸缩振动频率、OH键长及
Mulliken电荷

Table 6 Calculated O—H stretching frequencies,
bond distances and Mulliken charges at different

hydroxyl bridges
Model 淄OH/cm-1 R(O—H)/nm qH/e

Al1鄄O2鄄Si2 3643.6 0.0972 0.395
Al2鄄O2鄄Si1 3640.1 0.0972 0.395
Al3鄄O9鄄Si4 3642.7 0.0972 0.395
Al4鄄O9鄄Si3 3640.7 0.0972 0.394
Al5鄄O14鄄Si9 3629.6 0.0972 0.383
Al6鄄O18鄄Si8 3631.7 0.0972 0.382
Al7鄄O3鄄Si1 3664.5 0.0971 0.392
Al8鄄O10鄄Si3 3662.6 0.0971 0.391
Al9鄄O12鄄Si4 3660.8 0.0970 0.392

图 4 Beta分子筛的酸性位与 NH3碱性探针分子的吸附

复合物结构

Fig.4 Calculated structure of adsorbing complex of
the basic probe NH3 on the acid sites of Beta zeolite

忆

忆
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个 T 位发生质子转移的能力相差不大 , 其中质子
转移能力最强的是 Al5鄄O14鄄Si9 位置, 其相互作用
能为-115.33 kJ·mol-1,质子转移能力最弱的是 Al7鄄
O3鄄Si1.这同前面其它计算结果对酸性的讨论情况
是一致的.

3 结 论
采用 8T簇模型来模拟 Beta分子筛的不同骨架

位置,基于密度泛函方法,研究了 Beta分子筛中 Al
和 Br覬nsted酸的分布及其酸性强度.得到如下结论:
根据 Al/Si和(Al, H)/Si替代能, 最有利的骨架铝和
Br覬nsted 酸落位在 T5 和 T6 位置 . 根据去质子化
能、O—H 伸缩振动频率和碱性探针分子 NH3 在

Beta分子筛酸性位的吸附能的计算,确认 Al5鄄O14鄄
Si9位置的酸性最强, Al7鄄O3鄄Si1的酸性最弱.理论
计算得到的 O—H伸缩振动频率同实验值相比,最
小相对误差为 0.4%,最大的相对误差也仅为 1.4%,
说明理论计算同实验结果有很好的一致性.
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表 7 分子筛和探针分子相互作用的相互作用能 驻E
Table 7 Interaction energies 驻E of the probe

molecules and zeolite

The energy of the probe molecule (NH3) is 56.52334 a.u.

Model EZeo鄄OH(a.u.) EZeo鄄OH鄄NH3(a.u.) 驻E/(kJ·mol-1)
Al1鄄O2鄄Si2 -2881.44150 -2938.00727 -111.38
Al2鄄O2鄄Si1 -2881.44046 -2938.00640 -111.83
Al3鄄O9鄄Si4 -2881.44157 -2938.00725 -111.15
Al4鄄O9鄄Si3 -2881.44057 -2938.00655 -111.96
Al5鄄O14鄄Si9 -2807.29728 -2863.86455 -115.33
Al6鄄O18鄄Si8 -2807.30231 -2863.86836 -112.14
Al7鄄O3鄄Si1 -2807.30008 -2863.86524 -109.78
Al8鄄O10鄄Si3 -2807.29928 -2863.86457 -110.12
Al9鄄O12鄄Si4 -2807.29853 -2863.86426 -111.27
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