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摘要：利 用 量 子 化 学 中 的 密 度 泛 函 理 论，基 于JEK7>分 子 筛 的;<簇 模 型，在 L0())"018;程 序 中 采 用 C=MNO方 法 和

97=$$L（/，H）基组计算了JEK7>分子筛中氮的最佳取代位置:计算结果表明，分子筛骨架中氧原子被氮原子取代的最佳位置

为%$$和%4$位:由于位于C酸位上的%$$原子是氮原子的最佳取代位置之一，所以氮化可以减弱分子筛表面的C酸强度:
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近年来，利用高温氮化的方法以氮原子取代分

子筛骨架中的氧原子来制备固体碱催化剂引起了人

们的广泛关 注:由 于 氮 原 子 的 电 负 性 比 氧 原 子 低，

取代后分子 筛 骨 架 的M+I")碱 性 增 强:同 时，利 用

氮化方法制备的碱性分子筛具有与原料相同的骨架

结构和高比表面积:目 前 已 有 多 种 微 孔 分 子 筛（如

EQO%7$$［$］，JEK7>［4"P］，EQO%7=P［>，9］，C+*0［6］等）

被用于氮化研 究:与 介 孔 分 子 筛 的 氮 化 相 比，微 孔

分子筛因结晶度高和结构有序性好而难以氮化，因

此制得的含氮微孔分子筛碱性较低:前文［=，P］表明，

氮化可以作为一种改性方法调变JEK7>分子筛的表

面酸性，氮化的JEK7>分子筛催化剂在乙苯和乙醇

烷基化制备对二乙苯的反应中表现出良好的稳定性

和选择性:
为了进一步研究氮化对分子筛表面酸性的修饰

作用及取代机理，本文采用密度泛函的方法模拟计

算得到了JEK7>分子筛氮化过程中氮原子的最佳

取代位置:
以包含有;个硅原子和6个氧原子的;<簇模

型作为JEK7>分 子 筛 计 算 的 簇 模 型（图$（0）），根

据D01R.1"1#)D+’/等［;］报道的JEK7>的晶体结构

确定簇模型中各原子的相对位置:每个;<簇模型
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均以!! 原子（!! 簇模型）为中心，共建立"#个!!
簇模型$所有 簇 模 型 中，外 围 硅 原 子 均 以 氢 原 子 饱

和，%&’(键沿着晶体数据确定的%&’!键方向且其

键长固定为)*+,#-.$以!! 簇 模 型 为 基 础，通 过

氮原子取代中心的!! 原子建立/%012分子筛的氮

取代 簇 模 型（3! 簇 模 型，图+（4））$本 文 所 有 计 算

均 在 56788&6-9:［9］程 序 中 采 用 ;<=>? 方 法 和

#1<++5（@，A）基组完成$
在量子化学计算模型中，为了得到可靠的结果，

几何优化是至关重要的$由于全优化可能造成优化

后的结构 与 实 验 制 备 的 分 子 筛 的 几 何 结 构 差 异 较

大［+)］，因此计算中!! 簇模型不优化，而3! 簇模型

部分优化$即当计算3! 簇模型时，保持其它原子的

位置固定不变，只优化簇模型内部的 !<%&’3（(）’
%&!<原子$

表+列出了利用上述簇模型计算得到的分子筛

几何 参 数 与 07BB&CD-原 子 电 荷 密 度$可 以 看 出，

!’%&键键长与文献［++!+<］报道的基本一致，硅原

子和氧原 子 的 07BB&CD-电 荷 密 度 也 基 本 在 文 献 报

道的范围之内$

表! 计算得到的 "#$%键键长和 &’((%)*+原子电荷密度与文献中相应数值的比较

E64BD+ FG.A6H&8G-GI4G-@BD-JKL86-@07BB&CD-6KG.&MML6HJD8GIKLD&-ND8K&J6KD@/%012ODGB&KD8P&KLKLD@6K6IHG.KLDB&KDH6K7HD

?6H6.DKDH EL&8PGHC QDI$［++］ QDI$［+"］ QDI$［+<］

"（!’%&）／-. )$+2R’)$+#+ )$+#,’)$+9, )$+29 )$+R)
#%&／!$! )$:<2’+$,RR )$::"’+$")) "$+:) )$9))’+$"))
#!／!$! ’)$R)9KG’)$R2< ’)$29#KG’)$R<) ’+$)9) ’)$,#)KG’)$R2)

图, "! 簇和-! 簇模型的相对能量

S&J" QDB6K&NDD-DHJ&D8GI!!MB78KDH8（6）6-@3!MB78KDH8（4）

/%012分 子 筛 骨 架 中 氧 原 子 的 活 泼 性 和 取 代

后氮原子的稳定性可由!! 簇和3! 簇模型的总能

量%（!!）和%（3!）确定$%（!!）越高，则氧原子在

骨架中越活泼；%（3!）越低，则取代后 氮 原 子 在 骨

架中越稳定$计算得到的!! 簇模型的总能量如图

"（6）所示$可以看出，!! 簇模型能量的大小顺序为

%（!9）"%（!+#）"%（!+）"%（!2）"其 它"%
（!+:）"%（!++）"%（!",）"%（!+)），即 在/%012

分子筛骨架中，!9，!+#，!+ 和!2 原子比 较 活 泼，

容易被氮原子取代，而!+:，!++，!",和!+)原子则

比较 稳 定$但 是，由 于!<，!,，!#，!9，!+)，!+"，

!+#和!+R原子均不参与/%012分子筛直孔道的构

建，在氮化过程中难以与氨气接触，所以这些氧原子

很难被氮原子取代$图"（4）示出了3! 簇模型的总

能量，可以看出，%（3!）的大小顺序为%（3++）#%
（3"+）#%（3+2）#%（3""）# 其 它 #%（3+#）#
%（3<）#%（39）#%（3+<），且各3! 位之间的相对

能量分布超过,,CT／.GB，足以区分各3! 位之间的

差异$因 此，在 取 代 后 的 /%012分 子 筛 骨 架 中，

3++，3"+，3+2和3""原子比较稳定，而3+<，39，3<
和3+#原子则不稳定$

图. 不同"位被-取代的!"值

S&J< "%N6B7D8GI@&IIDHD-K!8&KD88748K&K7KD@4U36KG.8

氮化过程中，取代反应进行的难易程度可以通

过氮 化 前 后 的 能 量 差（!%）来 衡 量，即 !%!V%
（3!）W%（("!）’%（!!）’%（3(<）， 其 中

%（3(<）和%（("!）分 别 表 示 氨 气 分 子 和 水 分 子 的

能量$明显可见，"%! 越小，取代反应越容易进行$
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图!示 出 了 氮 原 子 取 代 不 同 氧 原 子 的!! 值"可

见，!! 的大小顺序为!!#$!!!$$!!!#%!!!&!
!!’!其它，即 不 同 氧 位 上 发 生 氮 取 代 反 应 的 难 易

顺序为(#$!($$!(#%!(&!(’!其它"
对(" 簇和)" 簇模型总能量以及不同氧位上

发生氮取代反应难易程度的分析可知，氮化过程中，

在不考虑*+,(- 中 氧 原 子 的 情 况 下，.*/0’骨 架

中氧 原 子 被 氮 原 子 取 代 的 最 佳 位 置 是 ($$ 和 (#$
位"在.*/0’分 子 筛 的 晶 体 结 构 中，($$ 原 子 与

1$#原子相 连，而 1$# 位 是 铝 原 子 的 最 优 先 取 代 位

置［$&］，即($$原子处于2酸位"当($$原子被氮原

子取代后，生成碱性基团,)-,，使2酸的强度减

弱"因此与氮 化 前 样 品 相 比，氮 化 后 样 品 表 面 的2
酸强度减弱，这 与 前 文［!，&］报 道 的 氮 化 前 后 分 子 筛

的吡啶吸附红外光谱结果一致"
由于氮化可以减弱.*/0’分 子 筛 表 面 的2酸

强度，因此在乙苯和乙醇烷基化制对二乙苯的反应

中，分子筛内表面的积炭作用和外表面的异构化作

用均被抑制，氮化的.*/0’分子筛表现出稳定的乙

苯转化率和高的对二乙苯选择性［!，&］"
综上所述，.*/0’分子筛骨架中氧原子被氮原

子取代的最佳位置为($$和(#$位"由于位于2酸

位上的($$原子 是 氮 原 子 的 最 佳 取 代 位 置 之 一，氮

化后样品的2酸强度减弱"因此，氮化可 以 作 为 一

种有效调变分子筛表面酸性的改性方法"
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