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7 沸石分子筛上质子的运动
‘

8�9

一用  + : ( ; 4法针算氨在! 7 沸石上

的吸附热及质子在 +! < 7 内的迁移
·

严德官 薛志元

8复旦大学化学系9

摘 要

用  + : (阳 方法定量计算氛在 ! 7 8−3 ;% = > 4
.

<9 沸石上的吸附热
,

其位

4<
.

<?
““
=; ≅ ” � 与实验值符合较好

.

质子在表面 与 + ! Α 间迁移
,

‘
Β

有两个能 量

极小 位 Χ 吸附时
,

质子从接近表面的极小迁 移到接近 + ! Α 极小时
,

要越过势垒

6
.

< 5 ? Δ Ε =加
5 � , 反之要越过 势垒 � 4

.

Φ ? Γ Ε =; ≅
2 =

.

< 5 5
(

 时
,

质子 在表 面

与+ ! Η 间跳动须率为 �
.

6 4 Ι =2 . ϑΓ Δ 一 , .

+ ! Α
吸附后

,
+ ! 健 长增加

,

加 以质子迁 移
,

导 致+ ! Α
上 觅电荷密度向

沸石表面迁 移
,

使 ! 上的电子集居数减少
,
! 更质子化

。 ‘&

去 阳离子分子筛 ! 7
,

它表面上质子迁移的事实
,

已经得到了 实验的证实〔。
.

质

子跳动的频率
,

联系着酸的强度
,

它是正碳离子反应的重 要因素之一 〔4〕
。

碱性吸附质

8如
Α + ! Α 9 吸附在佛石表面上时

,

从红外图谱观察到
,

表面经基吸收峰随着吸附量

增加而消失
,

而 + ! 支特征吸收峰相应地加强〔Η〕
.

这事实说明
,

在表面跳动的质子
,

在

碱性吸附质作用下
,

转向吸附质方向迁移
.

这里用 Δ 凡: ( ;4 方法计算氨极附在 ! 7 上的吸附热
,

.

并讨论质子在 + ! , 和 ! 7

表面 间的迁移运动、 认
·

二
’ ·

. Κ

,
、

计算方法和结果

�
.

计算方法

全部的计算按 Λ 2 Μ =Γ 在 � 6 Ν Ν 年“〕提出的  + : ( ; 4 方法
,

编制成 Ο� 6 计算机使用

的程序
,

进行数字计算 , ∀ Α
能级的分子轨函 功‘为各原子价电子轨函 甲 ,

的线性 组合

本义于 �6 �5 年 4 月 45 日收到
.
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和 %
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分别为 群个价电子轨道的电离 势和 电 子亲 合势
.

4 Υ 为原子 % 的实 电荷

数
, Π %Τ 为分属 %

,

Τ 二原子上电子间的排斥积分
·

Λ雄 为 人
、

厚子上电子的集居 数
.

Λ
, ,

为 产轨道上电子集居数
,

−
, ,

为第 拜和第 ,
个原子轨道的重叠积分

.

刀三为经 验参

数
,

是用双原子分子的  + : ( 计算值与严格的自洽场方法相拟合求得
多
此

。

为 %
,

Τ 二

个原子的此 和 此 的算术平均值
.

分子总能量为 ∀ 总 >
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Τ 原子间的键级
.

4
,

! 7 型原子簇摸型和参救的选择

按照 ( =ϑ 2 Ω 测定的水化 + Ε Ψ 分子筛的单晶结构坐标 〔幻 ,

计
Χ

算晶格常数产
。 二

4<
.

Ο %
,

− 3; % ∃二 4
.

< 的 ! 7 分子筛
,

选取 8( % 9 Η % ∃( ! −3 8( % 9Η 作为分子筛原子簇的计算 部

分 8图 = 9
,

原子簇的外沿
,

用假想的单电子 % 代替 Χ % 的数值采用 Ζ ΕΣ
Ε
Ωϑ ?[ 等〔Ν〕用

·

湍殆叩
. ’

‘

几
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图 � 8Ε 9 7 型分子筛的 − ∴ ΜΓ ΠΔ Ε Φ Γ 部分结构

在 7 Ξ 面投影图

图 � 8] 9 原子簇的键长和键角8键长单泣取 % 9

0 =
、
0 Ξ 分别表示 −3 和 % 更的位置

,

实线所连部分为

计算所取的原子簇
,
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.

吸 附

+ ! 、的 + 原子坐标取 + ΕΗ % 〔的 的位置
,

使 + ! Α 的三次轴在 + ( 联线 上 见 图 � 8Ε9
.

它咸〕的键长键角见图 � 8]9
.

用  + :卿4 方法迭代计算
,
直到各分子轨道的能里均方根
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计算步骤和结果

自由氨分子取正四 面体 夹角 乙! + ! > � 56
”

<Ο
;

与实验值 � 56
.

�
。

接近
,

调节 键长

+ 一! 使 + ! Α 能量取极小值 一 �Η
.

Ο 6Ν Ε . ∴ . ,

同时确定
Π + Β ! 二 �

.

5 Ν6 % Χ
调节 ! 7中 Π2

!
得

! 7 能量最小值 一 �<5
.

⎯ 4 2 Ε
. ∴ . ,

同时确定
Π 。 ! > �

.

5 � ⎯入
.

+ ! , 吸附在 + Ε Η %位置
, Π + 。

> 4
.

�⎯ ⎯入
,
! 原子在+ 和 5 原子间浮动

,

得两个极小值
.

两个极小值的能量联系着吸附

的 + !
<
7 总能量和吸附氨的 + 一! 键长

.

吸附氨作正四面体夹角
,

调节键长 + 一! 使能

量取极小值 8图 4 9
,

再使质子浮动时两个极小值 的能量最低 8 图 Η 9
.

二
、

讨 论

+ ! ‘7 在真空中热脱附的红外光谱图表明
,

表面径基峰在 Η Ν ⎯ (Δ ≅
一 ’

和Η⎯ ⎯ 5Δ ≅
一 ‘

出

现 Χ ! 7 吸附氨后
,

经基峰消失
,

Η< (5Δ ≅
一 ’

到 Η 4 2  Δ ≅
一 ’

间出现宽峰
,

认为是 + ! 丈的

存在〔Η〕 Χ 说明 + ! Α 吸附后
,

质子从 ! 7 表面上迁移到 + ! 。 附近
,

形成 + !支
.

脱附

时
,

质子再回到表面
.

溶液中 (一!
·

一
+ 氢键的形成

,

(⋯ + 距离一般在 Η入左右
,

这相当 + Ε Ψ 中位于 − ∴ Μ Γ Π Δ Ε
ΦΓ 中的 + ΕΡ

,

它离表面氧的距离
,

加以 + ! , 与 ( ! 易形

成氢键的事实
,

考虑 + !
Α

在 ! 7 上的吸附位置可能就是 + ! Α 中 + 位于 + ΕΡ 位置
.

沸

石的结构特 征由晶 胞常 数来 控制
,

故选择 ! 7 克分 子硅 铝 比 <
.

�5 的 晶 胞 常 数 肠
>
4<

.

Ο5 入
,

+ Ε ‘
一。 距离为 4

.

�⎯ Ν入〔< 〕
,

即吸附氨中氮原子与表面氧原子间的距离
.

游离

氨分子选作正 四面体夹角
,

与实验值 � 56
.

�
“

接近 Χ 计算出稳态能量 一 �Η
.

Ο 6Ν Ε . 2 . ,

对

应的键长是 �
.

5 Ν6 入
.

! 7 的能量计算中
,

调节 (一! 距离
,

获得最低态能量 一 � <5
.

⎯� 6

Ε . ∴ . ,

(一! 的键长是 �
.

5 �⎯ 入
,

较一般认为的 ( ! 平均键长略长
,

所以它的伸展频率较

一般轻基的低
.

! 7 吸附后
,

+ ! Α 与表面原子簇的作用
,

破坏 了原来 的平衡态
,

发生

质子在 +一( 间迁移和吸附 + ! Α 的结构参数 一

一键长进行 的调正
,

使整个体系达 到新

的稳态 8 图 4 , Η 9
.

质子的迁移是选择调节氢键中
Π 。!

和吸附 + ! , 中 Π + Α ,

使能量最低的途径 8图 Η 9
,

它有二个极 ;∋β值
, Π 、。 二 4

.

5 ⎯ ⎯入
, Π 。 Χ , > ,

.

� Η ⎯入
,

∀
, 二 一 Σ ⎯ <

.

Η ⎯ Σ Ε
. ∴ .

和 Π + Χ Χ 二 �
.

5 � ⎯人
,

Π 。 , , 二 4
.

Ο 4 5入
,

∀ 。 二 一 � ⎯ <
.

Η ⎯ ⎯ Ε
. ∴ . Χ 其中越过的势垒是 Π + ! 二 �

.

5 , ⎯人
, Π 2 ! 二 4

.

< 4。人
,

∀
Α 二 一 �⎯<

.

Η⎯ ⎯Ε
. 2 . ,

游离氨分子中 Π + 一 !

的距离是 �
.

5 Ν6 入
,

吸附在 ! 7 表面后
,

调正

到 Π + 一 。 二 �
.

5� ⎯人
,

较原来的稍长些
,

第一极小能量 ∀
,

处
,

+ ! Α 以 分子形式 吸附在

! 7 表面 上
,

降低能量 4�
。

Φ ? Δ Ε =; ≅ 2= 8 图 4 9
,

第二极小 能 量 ∀ Α
较 ∀

,

低
,

+ ! , 吸

附在 ∀
,

位置不是最稳定
,

!
Ρ

越过势垒 6
.

< ? Δ Ε= ; ≅ 2= 到达第二 极小值
,

释放能 量 4
.

⎯

? Γ Ε =; ≅ 2 =
,

最终
�
�勺吸附热是 4 <

.

< ? Γ Ε =; ≅ 2 =
.

0 ϑ∴ Θϑ ∴ ≅ 3
,

Ζ 2 χ 等〔�〕在克分子硅 铝 比

<
.

� 的 + !
Χ
7 样品 上

,

测定 + !
。

的起始吸附热是 4 ⎯
.

Ο ? Δ Ε= ; ≅ 2=
,

认为是强酸中心 的

吸附
,

也是一般认为简表面轻基的伸展振动频率 在 Η Ν ⎯黔。≅
一 ’

处的位置
,

实验结果和我

们计算的一致
.

脱附时质子由态 ∀
Α

克服势圣 � �
‘

Φ ? 2 Ε= ; ≅ 2= 后
,

回到沸石表面
.

沸石型催化剂是酸性催化剂
,

反应物发生正碳离子反应时与表面经基的浓度和强度

有关
.

动态模型认为质子在邻近氧原子间的跳动频率决定 酸洲弧度
.

, Π 3Μ 3ΕΘ 等Δ= 〕用

+ # ∗ 方法
,

对克分子硅铝比 ⎯
.

夏盯 + ! ‘7 沸石
,

热分解 + ! Α 后的样品
,

测定了质子
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在六面棱柱上骨架铝的四个四面体指向的氧原子上跳动的活化能
,

、

对薄床样品 8 4 5 5 (

 

热分解 9是 = Φ ? 。奴; ≅ 2=
,

深床样品 8< 5 5
“

 热分解 已部分产生 &石, 始 酸9 是 Ν ? 2 Ε= ; ≅ 2=
.

< 5 5
(

 时测定质子在氧间跳动频率是 6
.

Ο Ι =2 . ϑ Γ 。一 8 薄庆样品 9
.

我们从平衡杰沂似

考虑
,

在绝对反应速度理论基础
.

上Δ6 〕
,

计算质子转移的频率 Π

“
,,

,
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“
一

琴
Γ 二 ,

仁
‘

乓蒸
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,
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“ 几
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吸附和脱附时质子转移频率与温度关系
Α

.�,
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催化过程或高温吸附脱 附达 到平衡 时
,

质子转移速 度 决 定 势 垒 大 的 一 方
,

4   
。

5

( 67 #8 9 :# ;
,

它较质子在表面氧上跳动所需克服的势垒  5 ( : 7# 8 9 :# 要小〔。 ,

质子跳动

的频率也将增加
,

因此原在表面铝周围氧上跳动 的质子
,

由于孩碑性吸附质的作用
,

就

可能转向表面与吸附质阿的迁移
,

这样
,

质子的跳动就与吸附质的存在有关了
。

< = 中 > 。< 二  
�

− ? ≅入
,

吸附氮后
, Α < 的距离增加到

> 。 < Β  ,  &名入
,

相应的减少了

质子土的电子集居数
,

‘

质子迁移到势垒处
,

电子集居数减到最低值
,

’

增加了。一材 和

− 一1∗ 的键级 4 图 Χ 4 7 ;
、

4Δ ; ;
�

其结果支持了 Ε < Φ 在 < 丫上吸附时
,

要经过 4 扛; 的

中间态的吸附机理〔&〕
�

止

Ε <

ΑΑ
8∃Γ

ΗΧ∃8<
�。

;Α仔Φ
�

−;4Ε‘−

8∃问Ι#8∃
ΑΑ

一一
Α−

8∃

Ε < 1

介
Η

》
 

ϑΦ一》火−−−;
≅  

4 ! ; 4 亚; 4 # ;

4 亚;不是稳态
,

吸附时
,

它转换为4 # ;
,

脱附时
,

又转换为 4 ! ;
�

从键级来看
,

Α一Ι #
,

Α一Γ∗ 虽然改变
,

它们的差值并不大
,

因此质子的迁移不改变铝原 子的四面 体构型
�

氢上的电子集居数
,

不管在 Α 一Ε 间的任何位置
,

吸附后都比吸附前减少
,

特别是势垒

处尤其显著
‘

,

因此质子 的成份增强 4 图 Χ 47;
、
4 Δ ;

、

4 6 ;
、

4 Κ ; ;
�

游离氨吸附后
,

键长
> Ε 。 从  � −Λ5 入增长到  

�

− ?≅ 人
,

导致体系能量降低 4图 & ;
,

Ε一< 键级减小
,

使吸附 Ε < Φ 上氢原子上的电子集居数降低 4 图 Χ ;
,

氢原子倾向质

子化
,

同时表面质子向 Ε < & 方向迁移也助长这种倾向
�

从图 Χ 看出
,

总的倾向
,

碱性

吸附质 的负电荷向沸石上转移
,

而质子向吸附质迁移
,

,

形成离子性吸附
�
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图 < 8Ε 9 吸附后
,

质子转移前电子的集居 图 < 8] 9 吸附后
,

质子转移到势垒处电子的集居
Π + ! > Ε

.

Ο =Ε入
Π 2 ! > � �Η �%

∀ > 一 5 �
.

已�忌?
ΓΕ =; 。2 Θ

> �
,

< 4 Ο%

Π 2 ! 一 �
.

< 4 6人

∀ 二 一 百Ν
.

Ο � �? ΓΕ =;二
5 �

5 .阳

办翩⎯

图< 8Δ9 吸附前电尹的集居 图 < 8ε 9 吸附后
,

质子迁移后电子的集寻

9
! > �

.

�Η Ν% Π 2 ! α �
.

成(%

∀ 二 一 6 Ν
.

�5 �? ΓΕ =; ≅
2 =

三
、

结 果

上面的讨论可归纳如下
Α

�
.

+ ! Α 在 ! 7 表面吸附分二步进行
Α
8=9 分子型吸附

,

释放吸
α

附热 4 �. 6 ? Δ Ε= ; ≅ 2=
,

84 9 质子从表面位置迁移到 + ! Α 上形成 + ! 杏离子吸附
,

释放能量4
.

⎯ ? 心Ε= ; ≅ 2=
,

二者

总和为氨在 ! 7 上的吸附热4<
.

< ? Δ Ε= ; ≅ 2=
.

4
.

质子在 + ! Α 和 ! 7 间跳动的频率以及势能曲线的两个不对称极小值的势 垒和

温度有关
, < 5 5

“

Δ 时 ,
质子跳动频率是 �

.

6 4 Ψ � 5
, ϑΓ Δ 一 ’ .

今
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Η
.

+ ! Α 吸附后
,

+一! 键长较游离氨时增加
,

它不仅使 + ! ‘ 7 能量降低
,

并使

+ ! 的键级减小
,

也使吸附氨上电子集居数减少
,

质子的迁移也助长这倾向
,

最 终使

+ ! Α 上的氢更倾向质子化
.
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