
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０５０４７４１１

收稿日期：２０１４０７１４；修回日期：２０１４０８１２．

基金项目：国家重点基础研究发展规划（９７３项目）（２０１２ＣＢ２１５００２），国家自然科学基金（２０９７３１２３）及山西省自然科学基金（２０１３０１１０４１１）．

作者简介：代蓉（１９８９－），女，硕士，８４５４８９０６３＠ｑｑ．ｃｏｍ．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｙｄｈ１９６２＠１６３．ｃｏｍ．

ＥＵ１分子筛相邻酸性位的 ＤＦＴ计算和酸性表征

代　蓉１，杨冬花１，郑子良１，吕爱凝１，李建华１，窦　涛２，３，韩培德４

（１．太原理工大学 化学化工学院，山西 太原０３００２４；２．太原理工大学 精细化工研究所，山西 太原 ０３００２４；

３．中国石油大学（北京）化工学院 ＣＮＰＣ催化重点实验室，北京１０２２４９；４．太原理工大学 材料科学与工程学院，山西 太原 ０３００２４）

摘要：利用量子力学中的密度泛函理论（ＤＦＴ），对ＥＵ１分子筛中与Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８位相邻的骨架铝原子
的落位稳定性及酸强度进行理论计算．通过计算得知，双Ａｌ原子在 ＥＵ１分子筛骨架中优先落位于 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）
Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１、Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３、Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３；根据（Ａｌ／Ｓｉ，Ｈ）取代能确定了质子的落
位，质子氢较易落位于（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１、（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ）、（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）、
（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２、Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３、（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）；且根
据质子亲和势分析知，ＥＵ１分子筛骨架中质子氢落位于 ＮＮＮ位的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸强度小于 ＮＮＮＮ位．借助１ＨＭＡＳ
ＮＭＲ分析合成的不同硅铝比的样品，可知硅铝比低的ＥＵ１分子筛Ｂｒｎｓｔｅｄ酸吸收峰的面积增加；由ＮＨ３ＴＰＤ可
知硅铝比低的ＥＵ１分子筛的强酸脱附峰温度降低，酸强度减小．硅铝比低的ＥＵ１分子筛的强酸表现出酸量高、
酸强度低的性质．
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　　近年来，全球石油资源日益短缺，作为制取石油
化工产品中间体的对二甲苯受到人们广泛的关注［１］．
ＥＵ１分子筛因其规整的晶体结构、可调变的表面酸
性及具有一维十元环（０．５８×０．４１ｎｍ）主孔道结构和
十二元环（０．６８ｎｍ×０．５８ｎｍ×０．８１ｎｍ）侧袋的孔道
结构［２］，使其在二甲苯异构化反应中有良好的应用

前景［３－４］．研究表明［５－６］，二甲苯异构化反应发生在

分子筛Ｂｒｎｓｔｅｄ酸（Ｂ酸）中心，Ｂ酸源于分子筛骨架
上的Ｓｉ原子被Ａｌ原子取代时产生的桥羟基．随着骨
架Ａｌ的增加则可能出现骨架 Ａｌ相邻的情况．根据
Ｌｗｅｎｓｔｅｉｎ规则［７］，硅铝酸盐中两个铝氧四面体不能

共角相连，即ＡｌＯＡｌ结构不存在，所以相邻骨架Ａｌ
原子在分子筛中最近连接方式为ＡｌＯＳｉＯＡｌ，称
紧邻取代（即 ＮＮＮ位）；ＡｌＯＳｉＯＳｉＯＡｌ连接方
式，称次邻取代（即ＮＮＮＮ位）．

分子筛的催化活性与其酸强度有较大的关

系［８］，而酸强度又受骨架铝落位的影响［９］．核磁共
振［１０］或氨气程序升温脱附［１１］可以检测表面羟基

的类别或酸量的多少和酸性强弱，但并不能给出分

子筛准确的活性位点．随着计算机与催化技术的发

展，量子化学计算方法成为解决催化中实际问题的

一种重要手段［１２］，可以从原子水平对分子筛的酸

性强度及分布进行表征．为进一步了解 Ａｌ落位与
酸强度的关系，人们就Ａｌ／Ｓｉ取代落位在ＮＮＮ位和
ＮＮＮＮ位上对 ＭＣＭ２２［１３－１４］、ＺＳＭ５［１５－１７］、ＭＯＲ
等［１８］分子筛酸强度的影响进行了大量研究，研究

表明随着落位在这些分子筛上的 ＮＮＮ位铝原子数
的增加，分子筛的酸强度反而下降．

目前，对ＥＵ１分子筛酸强度的研究主要集中
在单一骨架杂原子取代产生的酸性位上．Ｐｅｒａｌ
等［１９］用中子衍射法研究了铝原子在骨架中的最可

能位置分别是十二元环支袋底部和十元环孔道上．
冯晓娜等［２０］采用量子力学从头计算方法确定了单

一骨架 Ｂ、Ａｌ、Ｌａ原子在 ＥＵ１分子筛骨架中的优
先取代位；并通过质子亲和势得知Ｂ酸的优先落位
点．李激扬等［２１］用分子动力学模拟方法研究了双

质子化（其周围有两个Ｓｉ原子被Ａｌ原子取代）结构
导向剂六甲胺（ＨＭ）在分子筛骨架的十二元环支袋
中比十元环直孔道中更稳定，且双铝原子易于落位

在十二元环的底部，而对双质子在骨架上的落位及
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酸性强度未进行研究．
为考察ＥＵ１分子筛骨架中铝原子含量、落位

对酸强度的影响，本文运用量子化学从头计算方法

及簇模型来研究ＥＵ１分子筛中与Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ６、
Ｔ７和Ｔ８位相邻的骨架 Ａｌ的落位，并对双 Ａｌ原子
进入骨架后平衡质子的位置进行考察，通过质子亲

和势考察双 Ａｌ原子进入骨架对 ＥＵ１分子筛 Ｂ酸
强度的影响．借助超浓体系快速合成的优势［２２］，合

成出不同硅铝比 ＥＵ１分子筛，将核磁、酸性的分
析与计算联系，为合成具有适当酸性的 ＥＵ１分子
筛提供指导．

１模型选取、计算方法及表征

１．１模型的选取
计算模型取自Ｂｒｉｓｃｏｅ等［２］报道的ＥＵＯ晶体结

构，分子筛的每个晶胞中有１１２个正四面体中心（即
Ｔ位），分别属于１０种不同的晶格位置，称作Ｔ１Ｔ１０
位．理论研究已表明［２０］，Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８位
是较稳定的铝取代位，这几种Ｔ位在ＥＵ１分子筛晶
体结构中的位置，如图１所示．Ｔ１、Ｔ２位于十二元环
侧袋底部，Ｔ８位于十元环直孔道上，孔径较大可容
纳尺寸较大的有机分子；Ｔ３位于十二元环支袋侧边，
其周围的骨架结构紧凑，空间位阻大；Ｔ６、Ｔ７位于
十二元环与八元环孔道交叉的棱柱上，只能容纳尺

寸较小的分子．由此可知：Ｔ１、Ｔ２、Ｔ８位在催化反应
中的重要性优于Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７位．

图１ＥＵＯ分子筛［１００］晶面结构示意图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＵＯｚｅｏｌｉｔｅｕｎｉｔｃｅｌｌｖｉｅｗｅｄ

ｄｏｗｎｔｈｅ［１００］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

　　分子筛是具有周期性结构的晶体，仅仅一个单
胞就包含了几百个原子，考虑到太大的模型会使计

算耗时过长，同时为了有效的模拟分子筛的孔道结

构，提高理论计算的可靠性．本文采取了同时包含

这几个不等价Ｔ位的４４Ｔ簇模型（如图２所示）来
研究ＥＵ１分子筛相邻酸性位的落位及其酸性强
度．模型中因截取时形成的悬断键均用氢原子饱
和，氢原子取向为与之前的硅氧键方向一致．且固
定Ｓｉ—Ｈ键长为０．１４７０ｎｍ．当纯硅模型中的两个
Ｓｉ原子被 Ａｌ原子取代后整个模型的电荷数为２，
那么分别在两个 Ａｌ原子周围的任一桥氧键上加一
个电荷平衡质子时，整个模型呈电中性［１３－１８］．

图２ＥＵ１分子筛的４４Ｔ簇模型
Ｆｉｇ．２４４ＴｃｌｕｓｔｅｒｍｏｄｅｌｏｆＥＵ１ｚｅｏｌｉｔｅ

１．２计算方法
所有计算均在 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软

件中的 ＤＭｏｌ３模块［２３］中完成，采用基于密度泛函

理论中的广义梯度近似法（ＧＧＡ）和 ＤＮＰ基组对所

有模型进行结构优化．在此基础上，选择 ＢＬＹＰ泛
函来处理交互相关能，对所有原子均采用 ＤＮＰ基
组［２４］（相当于６３１ＧＧａｕｓｓｉａｎ轨道基组）来对所
选模型进行单点能计算．

对所选取的簇模型进行结构优化时，采取部分

优化的方式，将模型中最外两层的原子固定在分子

筛晶体结构坐标上，其它的内部原子在优化过程中

松弛．这样即可使整个分子筛结构保持 ＥＵ１的骨
架结构，又可使铝原子和氢质子周围的骨架结构得

到一定的调整．
１．３ＥＵ１分子筛的合成及酸性表征

按照 ｎ（ＨＭＢｒ２）∶ｎ（Ｎａ２Ｏ）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ

（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝（６１０）∶（８１２）∶（１２０）∶
（２０２９０）∶（５０１５０）的比例合成出了不同硅铝比的
ＥＵ１分子筛．其合成方法如下：按以上比例将氢氧
化钠溶解于水中，然后依次加入铝源和模板剂（溴

化六甲双铵），强力搅拌，待充分溶解后缓慢加入
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硅源，将混合均匀的溶液转移至有聚四氟乙烯内衬

的不锈钢高压反应釜中，于４２０～４５０Ｋ静止晶化
一定时间后取出，淬冷至室温，用水洗至中性，抽

滤后经干燥、焙烧得到白色粉末，即为合成的ＥＵ１
分子筛原粉．

采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ／ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪来
表征样品的ＸＲＤ谱图，测试条件：Ｃｕ靶 Ｋα射线，
后单色器，管电压３６ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描速率
８°／ｍｉｎ，扫描范围５°

!

３５°，扫描步长０．０２°；采用瑞
士ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩＩ型ＮＭＲ测定样品高分辨 ＮＭＲ
谱，１Ｈ谱实验条件：共振频率６００．１７ＭＨｚ，谱宽
２６０ｐｐｍ，延迟时间７ｓ，采样次数１００，转速１４０００
Ｈｚ；采用自制的脱附装置进行ＮＨ３ＴＰＤ表征，将待
测ＥＵ１分子筛样品压片、破碎、过筛后在Ｎ２气氛
下的活化炉中６００℃活化１～２ｈ，降温至１２０℃，
通ＮＨ３至吸附饱和，在该温度下通入 Ｎ２吹扫以除
去催化剂表面物理吸附的 ＮＨ３，最后以１０℃／ｍｉｎ
的升温速率升温至５５０℃并恒温，脱附尾气利用海
欣ＳＰ２１００型气相色谱分析．

２结果与讨论
２．１双铝原子的落位

分子筛的 Ｂ酸强度和分布直接与其骨架铝的

含量和落位相关联［９，２５］，而 ＥＵ１分子筛催化反应
效率直接受酸强度的影响［８］，因此确定骨架铝的

落位有重要的意义．随着分子筛骨架铝的增加，会
出现骨架铝相邻的情况．单个骨架铝原子在 ＥＵ１
分子筛骨架中优先落位于 Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７、Ｔ８
位［２０］，由于 Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７所处位置存在空间位阻，
这３个Ｔ位可与位阻较小的 Ｔ１、Ｔ２、Ｔ８位共同形
成空间位阻较小的酸性位．所以选取Ｔ１、Ｔ２、Ｔ８这
３种Ｔ位自身之间形成的双铝落位模型以及 Ｔ１、
Ｔ２、Ｔ８与Ｔ３、Ｔ６、Ｔ７位之间形成的双铝落位模型，
共１０种（如图３所示）．其中Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１，Ａｌ２
（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２，Ａｌ６（Ｓｉ７Ｓｉ８）Ａｌ８，Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８，
Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３属于 ＮＮＮＮ位，而 Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ２，
Ａｌ２（Ｓｉ１）Ａｌ２，Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３，Ａｌ６（Ｓｉ７）Ａｌ８，Ａｌ７
（Ｓｉ８）Ａｌ８属于ＮＮＮ位．为了解Ａｌ原子取代前后对
分子筛骨架结构的影响，表１列举了以上几个模型
Ａｌ原子取代前后平均键角和键长的变化．由表１可
知，Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ键角均比取代前 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键角减
小，Ａｌ—Ｏ键长均比取代前增长，而与其相邻的
Ｓｉ—Ｏ键长均缩短，这种构型的变化符合ｖａｎｓａｎｔｅｎ
等［２６］提出的键级守恒定律，即每个原子有它固定

的化合价，并都分布在各键，当一个键强度减弱，

将会使其它键强度增强．
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图３ＥＵ１分子筛双铝原子的落位
Ｆｉｇ．３ＤｏｕｂｌｅＡｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＥＵ１ｚｅｏｌｉｔｅ

（ａ）Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１；　 （ｂ）Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２；　 （ｃ）Ａｌ６（Ｓｉ７Ｓｉ８）Ａｌ８；　 （ｄ）Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８；　 （ｅ）Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３；
（ｆ）Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ２；　 （ｇ）Ａｌ２（Ｓｉ１）Ａｌ２；　 （ｈ）Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３；　 （ｉ）Ａｌ６（Ｓｉ７）Ａｌ８；　 （ｊ）Ａｌ７（Ｓｉ８）Ａｌ８

　　铝原子进入分子筛骨架后，分子筛结构的稳定
性由取代能决定，取代能越小，该位置上的硅就越

容易被铝取代，构型的稳定性就越好［２４］．铝取代
能可由以下公式计算得到：△Ｅ（Ａｌ）＝（Ｅ（ＺＡｌ）

２＋

２ＥＳｉ
４＋）（ＥＺ＋２ＥＡｌ

３＋），其中，Ｅ（ＺＡｌ）
２代表双 Ａｌ取代

模型的总能量，ＥＺ代表纯硅模型的总能量，ＥＳｉ
４＋代

表４价硅离子的能量，ＥＡｌ
３＋代表 ３价铝离子的能

量．所有模型的总能量及铝取代能列于表２，可看
出双铝原子落位在 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８模型时相对取

代能较低．为方便比较各能量，以 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８
模型的取代能 ΔＥ（Ａｌ）作为参考，得到各个模型的相
对取代能ΔＥ’（Ａｌ）．

由表２数据可看出，各位点能量值大小不同．
当双铝原子落位在 Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１、Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）
Ａｌ２、Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３模型时，相
对取代能较低（０～２５．１２ｋＪ／ｍｏｌ之间），构型稳定
性相对较好；当双铝原子落位于 Ａｌ６（Ｓｉ７Ｓｉ８）Ａｌ８
模型时，相对取代能较大（５１．７５ｋＪ／ｍｏｌ），这说明
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表１ＥＵ１分子筛双铝原子取代前后构型结构优化参数对照
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＡｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｉｎＥＵ１ｚｅｏｌｉｔｅ

Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｓｉ１Ｓｉ１ Ａｌ１Ａｌ１

Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｓｉ７Ｓｉ８ Ａｌ７Ａｌ８

Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｓｉ１Ｓｉ３ Ａｌ１Ａｌ３

ＴＯ Ｏ１２Ｔ１ １．６１７ １．６８９ Ｏ２６Ｔ７ １．６１６ １．７５１ Ｏ１３Ｔ１ １．６２１ １．７５５

Ｔ１Ｏ１２ １．６１７ １．６８６ Ｔ７Ｏ２４ １．６２７ １．７４３ Ｔ１Ｏ１２ １．６２１ １．７２１

Ｏ１２Ｔ１ １．６２１ １．７１９ Ｏ２６Ｔ８ １．６１７ １．７５４ Ｏ１５Ｔ３ １．６３５ １．７６３

Ｔ１Ｏ１２ １．６２１ １．７１８ Ｔ８Ｏ２８ １．６３９ １．７７７ Ｔ３Ｏ１９ １．６４５ １．７８７

ＳｉＯ Ｓｉ２Ｏ１２ １．６１１ １．６０７ Ｓｉ８Ｏ２６ １．６１７ １．５７６ Ｓｉ６Ｏ１３ １．６１８ １．５７２

Ｏ１２Ｓｉ２ １．６１１ １．６０５ Ｏ２４Ｓｉ６ １．６２６ １．５８７ Ｏ１２Ｓｉ２ １．６２０ １．５８５

Ｓｉ２Ｏ１２ １．６２０ １．５９３ Ｓｉ７Ｏ２６ １．６１７ １．５８３ Ｓｉ２Ｏ１５ １．６３６ １．６０６

Ｏ１２Ｓｉ２ １．６２０ １．５９３ Ｏ２８Ｓｉ８ １．６５５ １．６０４ Ｏ１９Ｓｉ７ １．６４０ １．５８５

∠ＴＯＴ ∠Ｓｉ２Ｏ１２Ｔ１１７８．４６２ １６０．３４７ ∠Ｓｉ８Ｏ２６Ｔ７１５６．３７３ １４１．３２８ ∠Ｓｉ６Ｏ１３Ｔ１１５５．１０６ １４４．２０８

∠Ｔ１Ｏ１２Ｓｉ２１７７．２１３ １６４．８３０ ∠Ｔ７Ｏ２４Ｓｉ６１３８．６４６ １２８．９６３ ∠Ｔ１Ｏ１２Ｓｉ２１６７．５３０ １５９．４３９

∠Ｓｉ２Ｏ１２Ｔ１１６７．５３０ １６２．８８５ ∠Ｓｉ７Ｏ２６Ｔ８１５６．２５４ １３８．０９８ ∠Ｓｉ２Ｏ１５Ｔ３１４４．３４２ １２５．８３８

∠Ｔ１Ｏ１２Ｓｉ２１６７．６５３ １６４．２１４ ∠Ｔ８Ｏ２８Ｓｉ８１３２．９４７ １２６．３１７ ∠Ｔ３Ｏ１９Ｓｉ７１４２．３７９ １３７．３８３

表２各构型的Ａｌ／Ｓｉ取代能和相对Ａｌ／Ｓｉ取代能
Ｔａｂｌｅ２Ａｌ／ＳｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅＡｌ／ＳｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＥＳｉＯＳｉ、（ａ．ｕ．） Ｅ（ＺＡｌ）２、（ａ．ｕ．） ΔＥ（Ａｌ）、（ａ．ｕ．） ΔＥ’（Ａｌ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８２９０９ １８４．３６７７３ １７．２８

Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８２７６９ １８４．３６９１３ ２０．９５

Ａｌ６（Ｓｉ７Ｓｉ８）Ａｌ８ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８１５９６ １８４．３８０８６ ５１．７５

Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８３５６７ １８４．３６１１５ ０

Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８２６１０ １８４．３７０７２ ２５．１３

Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ２ －９７３９．８４４９２ －９６４５．７９３１６ １８４．４０３６６ １１１．６２

Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８２３０６ １８４．３７３７６ ３３．１２

Ａｌ２（Ｓｉ１）Ａｌ２ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８００１０ １８４．３９６７２ ９３．４０

Ａｌ６（Ｓｉ７）Ａｌ８ －９７３９．８４４９２ －９６４５．８１００１ １８４．３８６８１ ６７．３７

Ａｌ７（Ｓｉ８）Ａｌ８ －９７３９．８４４９２ －９６４５．７９８３９ １８４．３９８４３ ９７．８９

　　ＥＡｌ
３＋＝２８５．５８７３６ａ．ｕ．ａｎｄ　ＥＳｉ

４＋＝２４０．４１１４１ａ．ｕ．

该构型在ＥＵ１分子筛骨架中稳定性较差，不易存
在．当双铝原子落位在 Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３模型时，相对
取代能为３３．１２ｋＪ／ｍｏｌ，这可能是由于铝原子较易
落位于Ｔ３位［２０］，且其周围结构疏散，易于客体分

子接近；当双铝原子落位于Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ２（Ｓｉ１）
Ａｌ２、Ａｌ６（Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ７（Ｓｉ８）Ａｌ８模型时，相对取代
能较高（６７．３７～１１１．６２ｋＪ／ｍｏｌ），铝原子不易落位．

从能量的角度分析，双铝原子在分子筛骨架中优先

落位于 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１、Ａｌ２
（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３、Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３，这
与李激扬等［２１］研究的双铝原子在分子筛骨架中的

落位情况基本一致．
２．２质子氢的落位

ＥＵ１分子筛主要用于二甲苯异构化反应，其
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催化反应活性发生于 Ｂ酸性位（即与骨架 Ａｌ相关
的桥羟基），而分子筛 Ｂ酸性位的稳定性及其可接
近性与质子的落位有直接的关系［１２］，所以需要确

定质子氢在分子筛骨架中的落位．我们选取取代能
较低的 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１、Ａｌ２
（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３、Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３模型
进行考察，找出 Ａｌ原子落位后质子氢在分子筛骨
架中的优先取代位．ＥＵ１分子筛骨架中的每个 Ｓｉ
原子与周围的４个 Ｏ原子成键，当用 Ａｌ原子取代
骨架上的 Ｓｉ后，以四面体形式配位的铝原子就会
引入一个单位的负电荷，平衡骨架电荷的质子会与

铝原子周围任意一个 Ｏ原子结合，而对于双铝取
代，必须引入两个质子才能使分子筛骨架电荷

平衡．
由图３ＥＵ１分子筛模型图可知，Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）

Ａｌ１模型比较特殊，（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１和

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）及（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２
Ｈ）和 Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１在构型上完全相
同，所以只有（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ）、（Ｏ１２Ｈ）
Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１、（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）３种质
子氢落位的情况；Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３
模型，有６种质子氢落位的情况（由图３与表３可
知）；而对于Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３模
型的双铝取代都有４种质子氢落位的情况（由图３
与表３可知）．质子氢落位后分子筛骨架的稳定性
可以用（Ａｌ，Ｈ）取代能来考察［１６］，取代能可以用下

面公式计算得到：ΔＥ（Ａｌ，Ｈ）＝Ｅ（ＺＡｌ）
２Ｅ（Ａｌ，Ｈ），其中

ΔＥ（Ａｌ，Ｈ）、Ｅ（Ａｌ，Ｈ）和 Ｅ（ＺＡｌ）
２分别表示（Ａｌ，Ｈ）取代能、

（Ａｌ，Ｈ）取代后和取代前体系的总能量．ΔＥ（Ａｌ，Ｈ）越
小，氢质子越容易落位，分子筛骨架越稳定．为了
便于比较，同样用 ΔＥ’（Ａｌ，Ｈ）表示（Ａｌ，Ｈ）的相对取
代能，表３为计算结果．

表３各构型的（Ａｌ，Ｈ）／Ｓｉ取代能相对（Ａｌ，Ｈ）／Ｓｉ取代能
Ｔａｂｌｅ３（Ａｌ，Ｈ）／ＳｉＳｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅ（Ａｌ，Ｈ）／ＳｉｅｎｅｒｇｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＥＺ
２／（ａ．ｕ．） Ｅ（Ａｌ，Ｈ）／（ａ．ｕ．） ΔＥ（Ａｌ，Ｈ）／（ａ．ｕ．） △Ｅ’（Ａｌ，Ｈ）／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１ （Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１ －９６４５．８２９０９ －９６４６．８４４６４ １．０１５５５ １７．５５

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ） －９６４５．８２９０９ －９６４６．８３７９６ １．００８８７ ０

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ） －９６４５．８２９０９ －９６４６．８４２７０ １．０１３６１ １２．４５

Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２ （Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２ －９６４５．８２７６９ －９６４６．８４６９０ １．０１９２９ ２７．３７

（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ） －９６４５．８２７６９ －９６４６．８７０２５ １．０４２５６ ８８．４５

（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２Ａｌ２（Ｏ１５Ｈ） －９６４５．８２７６９ －９６４６．８６８６１ １．０４０９２ ８４．１６

Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２ －９６４５．８２７６９ －９６４６．８４７０２ １．０１９３３ ２７．４７

Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ） －９６４５．８２７６９ －９６４６．８７７８３ １．０５０１４ １０８．３６

Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１５Ｈ） －９６４５．８２７６９ －９６４６．８９１５８ １．０６３８９ １４４．４６

Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８ （Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ） －９６４５．８３５６７ －９６４６．８５９２２ １．０２３５５ ３８．５３

（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ８ －９６４５．８３５６７ －９６４６．８６６２０ １．０３０５３ ５６．８８

Ａｌ７（Ｏ２４Ｈ）Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ） －９６４５．８３５６７ －９６４６．８７１２７ １．０３５５１ ７０．１７

Ａｌ７（Ｏ２４Ｈ）（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ８ －９６４５．８３５６７ －９６４６．８６８００ １．０３２３３ ６１．６０

Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３ （Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２６１０ －９６４６．８６５１７ １．０３９０７ ７９．２９

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ３（Ｏ１９Ｈ） －９６４５．８２６１０ －９６４６．８６５８７ １．０３９７７ ８１．１３

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２６１０ －９６４６．８４９２２ １．０２３１２ ３７．４１

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ３（Ｏ１９Ｈ） －９６４５．８２６１０ －９６４６．８６２１５ １．０３６０５ ７１．３６

Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３ （Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２３０５ －９６４６．８８９７０ １．０６６６４ １５１．６８

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ３（Ｏ１９Ｈ） －９６４５．８２３０５ －９６４６．８６１６５ １．０３８５１ ７８．０５

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２３０５ －９６４６．８６１３１ １．０３８２５ ７７．１４

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ３（Ｏ１９Ｈ） －９６４５．８２３０５ －９６４６．８９５６４ １．０７２５８ １６７．２７

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ３（Ｏ１８Ｈ） －９６４５．８２３０５ －９６４６．８７５１０ １．０５２０４ １１３．３４

（Ｏ１３Ｈ）Ａｌ１Ａｌ３（Ｏ１８Ｈ） －９６４５．８２３０５ －９６４６．８８０８６ １．０５７８０ １２８．４７
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　　由表３结果表明：在 Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１模型取
代时，两个质子落位于 Ａｌ原子同侧或外侧时，
△Ｅ’（Ａｌ，Ｈ）都较小（０～１７．５５ｋＪ／ｍｏｌ），稳定性相
似．在Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２模型取代时，两个质子氢同
时落位于（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２或 Ａｌ２（Ｏ１２
Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２构型时，其△Ｅ’（Ａｌ，Ｈ）相近，在
２７．４０ｋＪ／ｍｏｌ左右，这是由于这两种模型优化后，
构型稳定，其Ｏ—Ｈ键指向十二元环侧袋内，使质
子氢裸露于孔道中，易于吸附质分子接近［１４－１６］．
在 Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ３模型取代时，质子氢落位在Ａｌ１
（Ｏ１２Ｈ）（Ｓｉ２Ｓｉ２）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３构型时，其△Ｅ’
（Ａｌ，Ｈ）为３７．４１ｋＪ／ｍｏｌ，相对较稳定，说明该构型
可以在骨架中稳定存在．在 Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８模型
取代时，质子氢落位在（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）构
型时，△Ｅ’（Ａｌ，Ｈ）为３８．５３ｋＪ／ｍｏｌ，说明质子氢同
时落位在 Ａｌ原子外侧时构型较稳定．而在 Ａｌ１
（Ｓｉ２）Ａｌ３位取代时，质子氢同时落位在任一氧原子
上时，相对取代能△Ｅ’（Ａｌ，Ｈ）较高，都在７７．１４～
１６７．２７ｋＪ／ｍｏｌ之间，构型不稳定不易质子氢落位．
综上所述，当双质子同时落位于（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１
（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１、（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ）、（Ｏ１２Ｈ）
Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）、（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２、Ａｌ２
（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２、Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３、
（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）时骨架结构相对较稳定．
２．３ＥＵ１分子筛的Ｂ酸性

分子筛的催化活性直接与其酸性分布和酸强度

相关联，ＥＵ１分子筛目前主要用于二甲苯异构化，
催化反应的转化率与 Ｂ酸强度有联系［８］．分子筛
的Ｂ酸强度可以通过质子亲和势（ＰＡ）来衡量，质
子亲和势可以用去质子化能来表示，即质子化模型

中将质子移至远处所需的能量：ＰＡ＝ＥＺｅＯ
２ＥＺｅＯＨ，

其中ＥＺｅＯ
２和ＥＺｅＯＨ分别表示分子筛去质子化模型和

质子化模型的总能量．ＰＡ越小，给予质子的能力
越强，酸性就越强［１４］．由于是双铝取代，所以去质
子化能是双质子的去质子化能．

表４为几种稳定构型去质子化能（质子氢落位
于ＮＮＮＮ位）计算结果，由表４的ＰＡ值可知，质子
氢落位于稳定构型的酸性大小顺序为（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１
（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１

!

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ）
!

（Ｏ１２
Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）

!

（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２
!

Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２
!

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５
Ｈ）Ａｌ３

!

（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）．为了解双铝原
子落位（即ＮＮＮ位和 ＮＮＮＮ位）对酸性的不同，表
５给出了质子氢落位于 ＮＮＮ位的几种模型去质子
化能计算结果．由表４和表５的 ＰＡ值可知，质子
氢落位于 ＮＮＮＮ位的 ＰＡ值较小，即 ＰＡ（ＮＮＮ）
（２８００．４６ｋＪ／ｍｏｌ）＞ＰＡ（ＮＮＮＮ）（２６８７．３３ｋＪ／ｍｏｌ），说
明质子氢落位在 ＮＮＮＮ位的 Ｂ酸性比 ＮＮＮ位高，
这与文献［１６］研究的质子氢在 ＺＳＭ５分子筛中的
情况基本一致．那么随着铝原子落位于 ＮＮＮ位的
情况增多会使分子筛酸强度降低．

表４双质子落位在ＮＮＮＮ位的去质子化能
Ｔａｂｌｅ４ＤｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＮＮＮｓｉｔｅｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｎｇｔｏｔｈｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｗｏｐｒｏｔｏｎｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＥＺ２／（ａ．ｕ．） Ｅ（Ａｌ，Ｈ）／（ａ．ｕ．） ＰＡ／（ａ．ｕ．） ＰＡ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１ －９６４５．８２９０９ －９６４６．８４４６４ １．０１５５５ ２６６６．３３

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ） －９６４５．８２９０９ －９６４６．８３７９６ １．００８８７ ２６４８．７９

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ） －９６４５．８２９０９ －９６４６．８４２７０ １．０１３６１ ２６６１．２３

（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２ －９６４５．８２７６９ －９６４６．８４６９０ １．０１９２９ ２６７６．１５

Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２ －９６４５．８２７６９ －９６４６．８４７０２ １．０１９３３ ２６７６．２５

（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ） －９６４５．８３５６７ －９６４６．８５９２２ １．０２３５５ ２６８７．３３

Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２６１０ －９６４６．８４９２２ １．０２３１２ ２６８６．２０

表５双质子落位在ＮＮＮ位的去质子化能
Ｔａｂｌｅ５ＤｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮＮＮｓｉｔｅｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｎｇｔｏｔｈｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｗｏｐｒｏｔｏｎｓ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＥＺ２／（ａ．ｕ．） Ｅ（Ａｌ，Ｈ）／（ａ．ｕ．） ＰＡ／（ａ．ｕ．） ＰＡ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３ －９６４５．８２３０５ －９６４６．８８９７０ １．０６６６４ ２８００．４６

（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ３（Ｏ１９Ｈ） －９６４５．８２３０５ －９６４６．８６１６５ １．０３８５１ ２７２６．６１
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２．４ＥＵ１分子筛的酸性表征
图４为超浓体系法合成不同硅铝比 ＥＵ１分子

筛的ＸＲＤ谱图．由图可知，样品的特征衍射峰位置
与水热法［２７］合成ＥＵ１分子筛衍射峰相一致，说明
该体系下成功合成了ＥＵ１分子筛．１ＨＭＡＳＮＭＲ

图４ＥＵ１分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＥＵ１ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

（（ａ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝６０；（ｂ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝１００）

可用以研究分子筛表面羟基，根据化学位移的变化

可分析质子的存在形式及分子筛酸性情况［２８］．由
图５不同硅铝比 ＥＵ１分子筛的１ＨＭＡＳＮＭＲ谱图
可知，硅铝比为６０（曲线 ａ）的样品在 δ＝５．１１处
出现强信号，硅铝比为１００（曲线 ｂ）的样品在 δ＝
５．０２同样出现强信号峰位，两组峰均归属于与骨
架Ａｌ相关的桥羟基［２８］（即Ｂ酸）；曲线ａ和ｂ分别

图５不同硅铝比ＥＵ１分子筛的１ＨＭＡＳＮＭＲ图谱
Ｆｉｇ．５ＨＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥＵ１ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｓａｍｐｌｅｓ
（（ａ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝６０；（ｂ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝１００）

在δ＝１．３６和在δ＝１．２６处出现小的肩峰信号，可
归属于非酸性端基硅羟基［２８］；桥羟基所属出峰位

置处曲线 ａ峰面积增大，这可能是受骨架 Ａｌ密度
的影响［２８］．当样品硅铝比为６０时，骨架中Ａｌ含量
增加，从而使得Ｂ酸位增多．
　　ＮＨ３ＴＰＤ脱附峰面积用来衡量酸量，脱附峰温
度可以用来衡量酸性的强度［１１］．不同硅铝比的
ＥＵ１分子筛，其酸性质会有所不同．由图６不同硅
铝比ＥＵ１分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ谱图可知，硅铝比为

图６不同硅铝比 ＥＵ１分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ曲线图

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＵ１ｓａｍｐｌｅｓ

（（ａ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝６０；（ｂ）ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝１００）

６０和１００的 ＥＵ１分子筛弱酸脱附峰温度均为２３３
℃，强酸脱附峰温度分别为４０３℃、４１６℃．表明
随着样品硅铝比的提高，弱酸强度变化不大，强酸

强度略有增大，但酸量明显降低．弱酸中心主要是
Ｌ酸，而强酸中心主要是Ｂ酸［２９］．

表６为铝原子取代前后其周围硅原子、桥氧的
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷对采用的基函数具有
较高的灵敏性，因此计算时使用了相同基函数，其

目的确保原子电荷的相对值具有可靠性和准确

性［３０］．由于是双铝取代，每个模型中会存在两个酸
性位，为了能够区分这两个酸性位，分别用 Ｌ
（Ｌｅｆｔ）和Ｒ（Ｒｉｇｈｔ）表示．Ｓｉ的电负性（１．８）相对于
Ａｌ的电负性（１．５）较大，铝原子进入 ＥＵ１分子筛
骨架后，与其相邻的硅原子的正电荷数减小

０．０２２～０．０３７，是因为Ａｌ自身的电子向Ｓｉ迁移，使
得硅的正电荷数减少；而与铝相连的桥氧的负电荷

数也减小０．０２３～０．１２４，是由于羟基上的电子向
Ａｌ偏移．随着ＥＵ１分子筛硅铝比的提高，分子筛
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骨架中铝原子的落位较分散，落位于ＮＮＮＮ位的几
率增多［１８］，铝氧四面体（［ＡｌＯ４］）间的平均距离变
远，铝负电中心对Ｈ的静电吸引力变弱，其束缚力

减小，容易解离，酸性增强，使得硅铝比较高的

ＥＵ１分子筛的强酸表现出酸量低、酸强度高的
特点．

表６与铝原子相邻的Ｓｉ原子、桥氧的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析
Ｔａｂｌｅ６ＴｈｅＭｕｌｌｉｋｅｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｌＥＵ１ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ｑ
Ａｌ１（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１

４４ＴＳｉ （Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１
Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２

４４ＴＳｉ （Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２
Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８

４４ＴＳｉ （Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）
ｑＬＳｉ １．５３１ １．５０９ １．５３４ １．５１１ １．５１７ １．４８９
ｑＬＯ －０．８６３ －０．７３９ －０．８５９ －０．７８４ －０．８６１ －０．７７６
ｑＲＳｉ １．５４０ １．５１２ １．５２１ １．４８７ １．４９０ １．４５３
ｑＲＯ －０．８６５ －０．８４２ －０．８５３ －０．７８８ －０．８５７ －０．７８３

３结论
３．１根据 Ａｌ／Ｓｉ取代能的计算，双铝原子在

ＥＵ１分子筛骨架中优先落位于 Ａｌ１（Ｓｉ２）２Ａｌ１、Ａｌ２
（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２、Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８、Ａｌ１（Ｓｉ２）２Ａｌ３、
Ａｌ１（Ｓｉ２）Ａｌ３模型，且从能量角度分析双铝原子落
位后骨架稳定性顺序为：Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８＞Ａｌ１
（Ｓｉ２）２Ａｌ１＞Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２＞Ａｌ１（Ｓｉ２）２Ａｌ３＞Ａｌ１
（Ｓｉ２）Ａｌ３．
３．２根据（Ａｌ，Ｈ）／Ｓｉ取代能计算，对于 Ａｌ１

（Ｓｉ２Ｓｉ２）Ａｌ１模型，双质子同时落位在铝原子的同
侧或外侧时都易落位，即（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）
Ａｌ１，（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ），（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１
（Ｏ１３Ｈ）构型；Ａｌ２（Ｓｉ１Ｓｉ２）Ａｌ２模型，双质子较易
落位于（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２，Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）
（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２构型；Ａｌ１（Ｓｉ２）２Ａｌ３模型，双质子同
时落位于Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３构型时较稳定；
而Ａｌ７（Ｓｉ６Ｓｉ７）Ａｌ８模型，双质子同时落位在（Ｏ２６
Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８Ｈ）构型时较稳定．
３．３根据质子亲和势分析，双质子落位后酸强

度大小顺序为（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１＞（Ｏ１２Ｈ）
Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１３Ｈ）＞（Ｏ１２Ｈ）Ａｌ１Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）＞（Ｏ１４
Ｈ）Ａｌ２（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２＞Ａｌ２（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１４Ｈ）Ａｌ２＞
Ａｌ１（Ｏ１２Ｈ）（Ｏ１５Ｈ）Ａｌ３＞（Ｏ２６Ｈ）Ａｌ７Ａｌ８（Ｏ２８
Ｈ），且双质子落位于 ＮＮＮ位的 Ｂ酸性强度小于
ＮＮＮＮ位的酸性强度．对不同硅铝比 ＥＵ１分子筛
进行酸性分析，硅铝比的增高使 ＥＵ１分子筛的强
酸具有酸量少，酸强度高的性质．
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