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!"#$%"&分子筛上的乙烯二聚反应机理的理论计算研究

张 佳， 周丹红， 倪 丹

（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))2!"&）

摘要：应用分子力学和量子力学联合的@AB@C"（D$?EF／2%$)G（6，<）：H//）计算方法研究了I%JKC%#分子筛上乙烯二聚反

应的机理*用.!+簇模型模拟JKC%#分子筛位于孔道交叉点的酸性位，对乙烯二聚过程 的 分 步 反 应 和 协 同 反 应 两 种 机 理 进

行了考察*对于分步反应机理，乙烯分子首先通过#%氢键作用在酸性位形成稳定的吸附络合物，再进一步发生质子化并生成

乙醇盐中间体，随后乙醇盐与第二个乙烯分子发生碳%碳键结合形成丁 醇 盐 产 物*第 一 步 质 子 化 和 第 二 步 碳 链 聚 合 的 活 化 能

分别为)#"L’’和))&L.#MN／49-，表明乙烯质子化反应为速控步骤*对于协同反应机理，乙烯质子化、碳%碳键和碳%氧键生成

同时进行，生成丁醇盐，反应的活化能为)2"L$!MN／49-，略高于分步反应机理中的速控步骤*计算结果表明这两种反应机理

之间存在相互竞争*
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由于 石 油 资 源 的 短 缺 及 其 日 益 增 长 的 消 费 需

求，将天然气直接转化为高附加值的化学品受到广

泛的关注［)!$］*研发更加经济的甲烷转化方法是对

催化化 学 家 的 重 要 挑 战［.］*在 各 种 测 试 的 催 化 剂

中，钼修饰的I%JKC%#分子筛催化剂在甲烷无氧芳

构化反应中表现出良好的催化性能［#!&］*已有的研
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究表明，!"／#$%&!$’分子筛催化剂具有双功能催

化特性［()!(*］：甲 烷 +,# 键 在 钼 活 性 中 心 被 活 化

和解离，形成最原始的 +,+键，乙烯分子作为初始

中间体，在-./01234酸（-酸）位 上 继 续 聚 合 并 芳 构

化，从而得到最终产物5然而，酸性分子筛催化乙烯

低聚及芳构化的反应机理尚不清楚5本文的重点是

研究乙烯在分子筛酸性位上的进一步聚合反应的机

理，该研究将作为探讨 !"／#$%&!$’催化剂上的甲

烷活化及芳构化反应机理的重要组成部分5
理论计算对于研究催化机理具有不可替代的作

用5为了模拟 沸 石 孔 道 结 构 并 完 成 有 效 计 算，通 常

采用 分 子 力 学 和 量 子 力 学 结 合 的 方 法［(6］， 如

7897!方法［(’!:)］（";."<08$=>?3.@023A.>234!7
>04!!B32C"4）5在该方法中，一个大的体系可以

被分为数层，其中发生化学进程的活性中心采用比

较精确的量子力学方法，而体系中其余的部分则用

较低水平的半经验和分子力学方法加以处理5该方

法 已 成 功 应 用 于 研 究 分 子 筛 的 各 种 催 化 反

应［:(!:*］5本文报道了通过划分两层的7897!:方

图! 用"#$"%&方法分层的’()的*+,-%+.模型

D@A( EC37897!:=>?3."F2C36)EB"43="F#$%&!$’
（>）G@3<34F."B2C3H@AH>A4@.3I2@"0，（J）G@3<34

F."B2C312.>@AC2IC>003=
（->==1>0412@IK1.3L.313022C3C@AC=>?3.，>04

=@031.3L.313022C3="<=>?3.5）

法研究#$%&!$’分子筛上乙烯的二聚反应5

! 模型的选取和计算方法

!/! 模型的选取

为了考察分子筛酸性位及周围孔道结构对乙烯

二聚反 应 的 影 响，我 们 选 取 了6)E的 分 子 筛 簇 模

型，如图(所示5该模型从%&!$’分子筛的晶格结

构［:6］中截取，其中骨架铝落位在E(:位，-酸质子

落位在桥氧原子7:6上（文中 标 记 为 7(,#(）5在

%&!$’分子筛晶 体 单 胞 中 有MN个E位（正 四 面 体

中心），分属于(:个不同的晶格位置5理论研究已

表明［:’!:M］，铝替代硅时更容易落位于介于竖直孔

道和之字形孔道交叉处的E(:位5模型截断时形成

的悬 断 硅 都 由 氢 原 子 饱 和，&@,# 键 长 固 定 为

)O(6N)0B，其方向与先前的&@,7键方向一致5
!/& 计算方法

所 有 计 算 都 是 由 P>;11@>0)*程 序［*)］中 的

7897!模块完成的5本文中6)E簇模型体系分为

两层：高 层 为*E区 域［（7）*&@（#）Q=（7）:7&@$
（7）*］，并 包 括 所 有 反 应 物 分 子，用-*RST／N$*(P
（4，L）方法来描述；模型中其余部分被归为低层，由

UDD分子力场的方法来描述5结构优化过程中，只

有高层区域的原子被松弛，其余骨架原子的笛卡尔

坐标均被固定5

& 结果与讨论

&/! 分步反应路径

乙烯在#$%&!$’分 子 筛 上 的 二 聚 生 成 丁 醇 盐

的过程可能存在两种反应路径：分步反应路径和协

同反应路径5对 于 分 步 反 应 路 径，通 常 按 照 以 下 步

骤进行［*(］：

+:#6 !V#$%&!$’ +:#6$#$%&!$’ （(）

+:#6 !$#$%&!$’ +#*+#:$%&!$’ （:）

+#*+#:$%&!$’V+:# !6 +6#M$%&!$’ （*）

第一步，乙烯通过"$氢键作用吸附在分子筛酸

性位上5第二 步，乙 烯 吸 附 络 合 物 经 质 子 化 形 成 乙

醇盐中间体5第三步，第二个乙烯分子吸附，并进攻

乙醇盐，形成+,+键和一个新的共价+,7键，得到

丁醇盐5图:给出了计算得到的第一步和第二步的

反应势能图以及相应的各驻点的结构（只显示反应

中心部分）5可以看出，乙烯分子吸附后其分子平面

垂直于#(,7(,Q=平面，这有利于形成"$氢 键，与

文献报道一致［*(!*6］5乙烯和分子筛的结构只发生

了细 微 的 变 化5乙 烯 分 子 的 +(W+:双 键 和-酸

7(,#(键 长 分 别 增 加 了 )O)))’0B 和 )O))()
0B，这 表 明 吸 附 作 用 略 微 削 弱 了 +(W+: 键 和

N(X 催 化 学 报 第:M卷



图! 计算得到的分步反应中的第一步和第二步的能线图及

各驻点的结构

!"#$ %&’()’&*+,+-+.#/0.12"’+21.*3+4*+05"4+.+&(*"1-
0&*35&/"-4*+04（6）&-,（$）&-,*3+4*.)(*).+4
12*3+4*&*"1-&./01"-*4

76896键，这也为乙烯的质子化提供了可能:我们

计算得到 乙 烯 在 酸 性 位 上 的 吸 附 能 为8;;<=>?@／

A1’，比 乙 烯 在 98!BC 上 的 吸 附 能 的 实 验 估 测

值［DE］（8DF<>>?@／A1’）大，这也解释了9GHIJGE分

子筛较 98!BC 分子筛的酸性更强的实验事实［D>］:
质子化的乙烯不能以稳定的碳正离子的形式存在，

很快与另一个桥氧原子7$形成一个共价键而转化

为一个较稳定的乙醇盐中间体:
图$（K）为 计 算 得 到 的 过 渡 态 结 构，只 有 一 个

8EL=<$>(A86的虚频对应于以下位移：分子筛质

子96移向乙烯碳原子%6（%6896和 76896距离

分 别 为 =<6$6L 和 =<6;D>-A）， 同 时 乙 烯 的

%6M%$键从=<6DDE-A伸长到=<6;=D-A，并且

另一个碳原子%$移向分子筛骨架上临近的氧原子

7$，从而形成一个共价键:计算得到该步反应的活

化能 和 表 观 活 化 能 分 别 为6E$<NN和6=N<NF?@／

A1’，均比O&A)&-#.)?等［D6］针对!BC沸石计算得

到的能量高$=?@／A1’左右:这是因为%87共价键

的形成将导致较大的几何结构变化，在我们所选的

模型中，其酸性位处在一个十元环孔道之中，相对于

!BC沸 石 的 十 二 元 孔 道 而 言，其 键 角 张 力 要 大 一

些:
以共价键缔合的乙醇盐物种的构型伴随着显著

的分 子 筛 结 构 的 变 化:B’876和I"687 键 长 分 别

减少了=<=$==和=<==L>-A，与 此 同 时，B’87$
和I"87$键长分别增长了=<=$E>和=<==FL-A:
I"68768B’键 角 增 大=<FP，而 I"$87$8B’键 角 减

小了D<6P:Q1.1-&*等［DF］指 出，醇 盐 的 稳 定 性 受 到

碱性桥氧位置以及 B’878I"角度的影响:在这里，

我们所获得的乙醇盐中间体的稳定性要差一些，相

对乙烯吸 附 络 合 物 而 言，吸 热D=<F6?@／A1’:而 据

前人计算在!BC［D6］或J7R［D;］沸石中，乙醇盐物种

或多或少地都比吸附络合物稳定:这可能是HIJGE
分子筛相 对 狭 小 的 孔 道 环 境 导 致 较 大 空 间 位 阻 所

致:
乙醇盐中间产物与第二个乙烯分子反应得到丁

醇盐，其吸附络合物、过渡态和产物的结构，以及反

应过程的势能图见图D:在这一过程中，第二个乙烯

分子首先物理吸附在乙醇盐附近（图D（&）），乙烯与

乙醇盐分子 和 分 子 筛 骨 架 原 子 的 距 离 在=<$!=<;
-A，计算的吸附能为8DN<ED?@／A1’，这完全是由

于物理吸附和分子筛骨架的禁闭作用的贡献:丁醇

盐产物更加稳定，总反应热为8$=;<DE?@／A1’:
图D（K）给出了计算得到的过渡态结构，只有一

个8$6;<6>(A86的 虚 频 与 之 对 应，图 中 与 虚 频 对

应的过渡态振动方向显示了 %$87$键的断裂以及

%$和%D之间 新 键 的 形 成:同 时，第 二 个 乙 烯 分 子

的%;进攻碱性氧原子76:计算的活化能为66L<;E
?@／A1’，比第一步反应活化能低DD?@／A1’，表明乙

烯质子化是乙烯二聚的速控步骤:
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图! 计算得到的分步反应中的第三步的能线图及

络合物（"），过渡态（#）和产物（$）的结构

!"#$ %&’()’&*+,+-+.#/0.12"’+21.*3+4*+05"4+.+&(*"1-
0&*35&/"-4*+0（$），&-,*3+4*.)(*).+412*3+
(160’+7（&），*3+*.&-4"*"1-4*&*+（8），&-,*3+
0.1,)(*（(）

%&’ 协同反应路径

对于协同反应路径，首先是两个乙烯分子在酸

性位上形 成 共 吸 附 络 合 物，然 后 质 子 化 反 应、%9%
键和%9:键生成同时进行，产物为丁醇盐;反应步

骤如下：

<%<=> !?=@ABC@D （%<=>）<@=@ABC@D（D）

（%<=>）< !@=@ABC@D %>=E@ABC@D （F）

图( 计算得到的协同反应的能线图及驻点的结构

!"#> %&’()’&*+,+-+.#/0.12"’+21.*3+(1-(+.*+,.+&(*"1-
0&*35&/&-,*3+4*.)(*).+412*3+4*&*"1-&./01"-*4

该路径的反应势能图以及相应的驻点（&）和过

渡态（8）的结构示于图>（图>中（(）与图$中（(）为

同一结构）;在共吸附络合物中，一个乙烯分子以!@
氢键作用吸附在酸性位上，另一个乙烯分子借助物

理吸附和分子筛骨架的禁闭作用吸附在其附近，总

吸附能达到9E$GHEIJ／61’，这相当于!@氢键吸附

能的两倍，说明分子筛骨架的禁闭作用对第二个乙

烯分子的物理吸附有重要的贡献;随着质子化的发

生，%9%键和 %9:键生成同时进行;与此过程对

应的过渡 态 中，只 有 一 个9<><GD$(69K 的 虚 频 与

之对应，振 动 方 向 如 图>（8）所 示;可 以 看 出，分 子

筛质子=K移向乙烯碳原子%K，=K与:K和%K的

距离分别为HGKKFD和HGKFDK-6，而 %KL%<和

%$L%>键变长;此 外，%<原 子 开 始 与 另 一 个 乙 烯

的碳原子%$趋向成键，同时%>原子移向分子筛桥

MKN 催 化 学 报 第<E卷



氧原子!"#计算得到这一步的能垒和表观活化 能

分别为"$%&’(和$)&"$*+／,-.#该 步 骤 的 活 化 能

与分步反应的速控步骤的活化能相比只高)&/%*+／

,-.，表明两种反应机理之间可能存在竞争#

! 结论

0123415分 子 筛 催 化 的 乙 烯 二 聚 反 应 可 能 存

在分步反应和协同反应两种机理#在两种反应机理

中，乙烯分子首先在分子筛酸性位上吸附，形成比较

稳定的!1氢键络合物，而第二个乙烯的物理吸附主

要依靠分子筛孔道壁的禁闭作用#在分步反应机理

中，乙烯经质子化生成乙醇盐中间产物，然后再与第

二个乙烯分子 反 应，生 成 丁 醇 盐#活 化 能 计 算 表 明

第一步为速控 步 骤#而 按 照 协 同 反 应 机 理，两 个 乙

烯分子共 吸 附 在 分 子 筛 酸 性 位 上，随 后 质 子 转 移、

676键和67!键生成同时进行，得到丁醇盐#比较

两种机理的活化能表明两种反应路径之间存在相互

竞争#
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"/ Ĵ@_@:=，DOA:‘3，‘-,VJ-,?G，X9aaJ?HF3，4-:L1

;-,@JO+U+J，4-J-*A,9‘，QJ?PHF4+#’!,&-(,&)5
6+!)-78#，%(($，"（’）：E"5

"5 49P@J9PQ，4-J-*A,9‘#’!)-78#!,&-，"))5，#$
（)）：""N(

"$ 49LPAK9J9=，3?@K@J3，4-J-*A,9‘#01#’98"1#8-
!,&-，"))$，$(（$）：""("

"N 0A,K@.3，3?@K@J3，4-J-*A,9‘#’!,&-:,+4，"))$，

#(’（5）：")5)
"E 3_@:PP-:4，0A,K@.3，4-J-*A,9‘#’!,&-:,+4，

"))$，#(’（)）：’$5/
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