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摘要：以氢氧化已烷双铵（Ｒ（ＯＨ）２）和溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂分别合成了 ＩＴＱ１３、ＢＩＴＱ１３、ＡｌＩＴＱ１３
分子筛，采用ＸＲＤ、ＳＥＭＥＤＸ、Ｎ２吸附脱附、ＦＴＩＲ、ＭＡＳＮＭＲ等手段对合成的分子筛进行表征，比较了两种模
板剂合成的ＩＴＱ１３分子筛的性质，以溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂，在碱性加晶种的条件下，反应３～１０ｄ合
成出了ＩＴＱ１３以及含杂原子Ｂ、Ａｌ的ＩＴＱ１３分子筛，降低了合成的成本．以溴化六甲双铵为模板剂合成的 ＩＴＱ
１３晶貌有块状和球形针状堆积混合晶貌组成，孔道宽，晶粒因堆积形成的介孔居多．量子力学中的密度泛函理论
（ＤＦＴ）计算Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ同晶取代Ｓｉ在ＩＴＱ１３分子筛９个不同Ｔ位的分布，Ｔ５位对于ＩＴＱ１３分子筛的特殊骨架结
构形成具有重要作用，对于骨架的电荷平衡以及几何约束力都有重要作用．Ａｌ原子容易替代的位置是位于九元环
和十元环孔口相交处的Ｔ６、Ｔ７位．
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　　ＩＴＱ１３分子筛是由 Ｍｏｂｉｌ公司在２００２年发明
的一种同时具有九元环和十元环特殊孔道的新型微

孔材料［１］．该分子筛具有三维正交连通孔道结构，
其九元环孔道为平行于ａ轴的直孔道，开口大小为
０．４０ｎｍ×０．４９ｎｍ；其它两套孔道均为十元环，分
别为平行于ｂ轴的直孔道（０．４７ｎｍ×０．５１ｎｍ）和
大体平行于 ｃ轴的正弦形曲折孔道（０．４８ｎｍ×
０．５３ｎｍ）［２］．ＩＴＱ１３分子筛由于其特殊的孔道结
构，因而在催化裂化反应中产生独特的择形效果，

尤其对丙烯有很好的选择性［３］．ＩＴＱ１３分子筛在芳
烃转化［４］、润滑油脱蜡［５］、润滑油改性［６］等方面也

有广泛的应用前景．
许多研究者将溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）处理获取

二羟基已烷双铵（Ｒ（ＯＨ）２）为模板剂来合成ＩＴＱ１３
分子筛，处理过程用离子交换树脂树脂交换制取，

制取的过程比较繁琐，纯度低；以氧化银等为催化

剂制取的成本较高，使合成的成本增大．本研究直
接以溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂，在碱性加晶
种的条件下，反应３～１０ｄ合成出了ＩＴＱ１３以及含
杂原子Ｂ、Ａｌ的ＩＴＱ１３分子筛，降低合成的成本，

解决模板剂不易处理问题．与以氢氧化已烷双铵
（Ｒ（ＯＨ）２）模板剂合成 ＩＴＱ１３、ＢＩＴＱ１３、ＡｌＩＴＱ
１３分子筛进行比较，获取两种模板剂合成 ＩＴＱ１３
分子筛的性质，达到 Ｂ、Ａｌ原子调变其孔道的酸
性，改善催化活性目的．

目前新型分子筛的合成与发现仍旧是一种主要

靠探索式的方式完成，这要求研究者必须在较大范

围内，系统地考察各种反应物种及条件变化因素的

影响，并在很大程度上靠一定的机遇来制备出一种

新的分子筛，在实验上中很难精确的地描述合成体

系原子与分子筛的相互作用［６ｂ］，核磁共振［７－８］或红

外光谱［９］检测Ｓｉ、Ａｌ原子的分布或羟基振动频率，
但并不能准确给出催化剂活性位的信息．我们采用
簇模型及量子化学从头计算的方法研究了 Ｇｅ、Ｂ、
Ａｌ原子在ＩＴＱ１３分子筛骨架中的位置，并对Ｂ、Ａｌ
原子进入骨架后电荷平衡质子的位置进行考察．通
过ＤＦＴ计算的结论，给出杂原子在骨架不同位置的
酸性及在骨架中所处的位置，进一步探索性讨论落

位问题和杂原子活性的问题，对于指导新型多孔材

料的设计与合成，优化配方和生产工艺，都具有重
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要的理论意义．

１实验部分
１．１主要试剂

偏铝酸钠（分析纯）和氟化铵（分析纯），天津

光复科技发展有限公司；氢氧化钠（分析纯），天津

市恒兴化学试剂制造有限公司；二氧化锗（质量分

数为９９．９９％），天津市光复精细化工研究所；硼酸
（分析纯），天津市申泰化学试剂有限公司；硅溶胶

（５．９８ｍｏｌ·Ｌ－１），北京兴达信化工公司；实验室自
制的溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２，质量分数为９８％）．
１．２分子筛的合成

将溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）加入到含有一定质量
ＮａＯＨ的去离子水中搅拌，溶解之后作为溶液ａ；再
将偏铝酸钠或硼酸加入到一定量的去离子水中搅拌

至溶解，随后加入二氧化锗、硅溶胶和氟化铵，搅

拌均匀后作为溶液 ｂ；将 ａ和 ｂ混合，再加入２０％
～１０％的ＩＴＱ１３分子筛作为晶种，搅拌形成均匀
的凝胶，凝胶的摩尔比为 ｎ（ＨＭＢｒ２）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶
ｎ（ＮａＯＨ）∶ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＮＨ４Ｆ）∶ｎ（ＧｅＯ２）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１～２５∶０．２５∶０．２～１０∶１０～２０∶１～
１５∶１～４∶２０～５０．然后将溶胶转移至有聚四氟乙
烯内衬的不锈钢反应釜中静态在１７０～１９０℃下反
应３～１０ｄ，取出后将釜中物质用水沉化３ｈ、抽滤、
洗涤、干燥，５５０℃下焙烧得到白色固体粉末．Ｂ
ＩＴＱ１３分子筛合成中需加入适量硼酸（硼酸的加入
量与偏铝酸钠的加入量接近）；纯的 ＩＴＱ１３分子
筛，则不需要加入偏铝酸钠或硼酸，其它步骤与上

述相同．
１．３分子筛的物化表征方法

采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ／ＸＲＤ６０００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
ＴＳＭ１型扫描电子显微镜来观察样品的形貌，分辨
率３．５～６ｎｍ，放大倍数范围为１５～２００００倍；热
分析采用德国Ｎｅｔｚｓｃｈ／ＳＴＡ４０９Ｃ仪器，载气：氮气，
载气流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率：２０℃·ｍｉｎ－１，
温度范围：２９～９００℃；并采用美国 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司
的ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件计算了其９个不等价位Ｓｉ的
取代能和质子亲和势；红外光谱分析采用日本岛津

Ｓｈｉｍａｄｚｕ／ＦＴＩＲ８４００型红外光谱仪，扫描波数
４００～４０００ｃｍ－１，分辨率为 ２ｃｍ－１，固体样品与

ＫＢｒ按质量比１∶２００混合，研磨，压片．
１．４密度泛函理论（ＤＦＴ）计算方法
１．４．１计算模型　　ＩＴＱ１３分子筛具有ＩＴＨ的骨架
结构，具有三维正交连通的孔结构．从国际分子筛
协会（ＩＺＡ）网站上导出 ＩＴＨ的骨架结构，为了使所
选取模型更能代表 ＩＴＱ１３分子筛的骨架结构及孔
结构特征，截取含有九元环和两个十元环的４１Ｔ簇
模型，包含了所有活性中心和大部分孔道结构，能

更好地模拟Ｂ酸位周围的电子环境，选取的模型较
大，提高了计算的可信度．ＩＴＱ１３分子筛中有９个
结构不等价的Ｔ位［１０－１１］（Ｔ代表 Ｓｉ或 Ｇｅ），所选的
４１Ｔ模型含有１５４个原子，包含了ＩＴＱ１３分子筛骨
架中的９个不同的等价位．所有模型中，最外层的
骨架Ｏ原子都用 Ｈ原子替代，用来饱和骨架所形
成的悬断键，同时固定 Ｓｉ—Ｈ键长在 ０．１４６０ｎｍ，
其指向与之前的Ｓｉ—Ｏ键方向一致．
１．４．２计算方法　　所有计算都在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ
软件包中的 ＤＭｏｌ３模块［１２］中完成，采用加入梯度

校正的非局域态密度近似（ＧＧＡ）的方法，选择 ＢＬ
ＹＰ泛函来处理交互相关能，所用原子都采用 ＤＮＰ
基组［１３］．

计算过程中，将簇模型的外层Ｈ原子和没有形
成孔或环的 Ｓｉ原子固定在晶体结构的位置上，其
它的内部原子在优化过程中松弛，这样可以在优化

过程中保证杂原子和质子周围的骨架结构进一步的

调整，又使整个模型始终保持 ＩＴＱ１３分子筛的骨
架结构．

２结果与讨论
２．１合成分子筛的ＸＲＤ表征

从所得的分子筛样品 ＸＲＤ谱图（图１）可以看
出，以溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂在加晶种的
条件下合成 ＩＴＱ１３分子筛以及含杂原子 Ｂ、Ａｌ的
ＩＴＱ１３（图１Ａ），与文献［１０，１４］中报道用Ｒ（ＯＨ）２
合成的ＩＴＱ１３以及含 Ｂ、Ａｌ的 ＩＴＱ１３分子筛（图
１Ｂ）的ＸＲＤ谱峰位置完全重和，无杂晶，说明成功
的合成了含Ｂ、Ａｌ的ＩＴＱ１３．一般情况下ＡｌＩＴＱ１３
由于难合成而一般通过同晶取代的方法制取，许多

文献也说明了这一点［１５］．
２．２合成样品的ＳＥＭ和ＥＤＸ分析

扫描电子显微镜可以观察晶体存在的形态、晶

粒形貌和晶粒大小，图２是以两种不同模板剂合成
的ＩＴＱ１３分子筛的扫描电镜（ＳＥＭ）图．以Ｒ（ＯＨ）２
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图１ＩＴＱ１３分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＩＴＱ１３ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

（ａ）ＨＭＢｒ２；（ｂ）Ｒ（ＯＨ）２（ａ．ＩＴＱ１３；ｂ．ＢＩＴＱ１３；ｃ．ＡｌＩＴＱ１３）

图２不同模板剂合成的ＩＴＱ１３分子筛样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＩＴＱ１３ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓ

（ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｂｙＲ（ＯＨ）２ａｓｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇａｇｅｎｔ：ａ．ＩＴＱ１３；ｂ．ＡｌＩＴＱ１３；ｃ．ＢＩＴＱ１３；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｂｙ

ＨＭＢｒ２ａｓｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉｒｅｃｔｉｎｇａｇｅｎｔ；ｄ．ＩＴＱ１３；ｅ．ＡｌＩＴＱ１３；ｆ．ＢＩＴＱ１３）

为模板剂合成的 ＩＴＱ１３晶貌为片状结构，尺寸大
小长约为０．１～３μｍ，宽０．１～０．５μｍ，表面光洁；
合成的 ＡｌＩＴＱ１３和 ＢＩＴＱ１３晶貌都是厚片状，
长、宽约为１～１０μｍ，厚度大约为０．３μｍ左右，
这与文献报道的晶貌相同［１５－１６］，只是晶粒尺寸大

小不一样．用 ＨＭＢｒ２为模板剂合成的 ＩＴＱ１３由块
状和针状堆积体混合晶貌组成，尺寸约为０．１～３
μｍ之间；合成的 ＡｌＩＴＱ１３和 ＢＩＴＱ１３由块状和
球形针状堆积混合晶貌组成，尺寸在２～２０μｍ之
间，ＢＩＴＱ１３的球形针状堆积稍微散开一点，形似
伞状．这说明不同的模板剂对合成 ＩＴＱ１３分子筛

的晶貌有一定的影响，可以改变其晶貌以及晶粒尺

寸的大小，分析原因可以理解为：两种模板剂中阴

离子与分子筛主体骨架之间的之间形成的作用过程

一定的差异，二羟基已烷双铵（Ｒ（ＯＨ）２）中的羟基
键（—ＯＨ）对合成溶胶的表面电荷和溶胶稳定性影
响小，与分子筛作用力弱．溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）
中Ｂｒ离子对合成溶胶的表面电荷和溶胶稳定性影
响大，溴离子与羟基键（—ＯＨ）比较聚沉能力较强，
此时降低合成溶胶的稳定性，胶体粒子容易聚集，

因此溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）合成的分子筛由针状堆
易于聚集成球型颗粒．
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　　ＳＥＭ和ＥＤＸ分析的结合不仅可对样品微区域
进行形态观察，而且还可以对样品的组成元素（包

括重金属）进行定性和定量分析［１７］．选取晶貌较特
别的ｆ图中长方体块状和球形针状堆积晶貌进行微
区化学组成分析，从图中（图３）可以看出两种形状
的晶貌都含有相同的化学元素，Ｓｉ和Ｏ的特征峰明
显，块状晶貌含有的Ｎａ、Ｇｅ、Ａｌ元素较球形针状堆
积体的多．这可能是由于在分子筛凝胶体系中，溴
化六甲双铵和ＮａＯＨ发生了离子交换反应，脱出了
部分Ｂｒ，在导向合成 ＩＴＱ１３的反应过程中影响了
整个体系的溶胶及形成分子筛稳定性，Ｂ、Ａｌ、Ｇｅ
的原子半径以及价电等性质不同，使得晶体的生长

环境变化，单晶以不同的取向连在一起形成了不同

的晶簇，从而出现了不同的分子筛晶貌．
２．３合成的ＡｌＩＴＱ１３分子筛样品性质影响的表征

分子筛的比表面积对其参加反应的接触面积大

小起决定性作用，孔的结构及其大小影响其对反应

物的扩散和吸附．两种模板剂合成的 ＡｌＩＴＱ１３分
子筛在晶相、晶貌、孔结构参数等差异主要是由于

模板剂的结构特性不同引起了导向性能不同．表１
是用两种模板剂合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛的比表面
积和孔结构参数，由表可以看出以溴化六甲双铵为

结构导向剂合成的ＡｌＩＴＱ１３分子筛，平均孔径和

图３ＡｌＩＴＱ１３分子筛微区化学组成ＥＤＸ图
Ｆｉｇ．３ＡｌＩＴＱ１３ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｍｉｃｒｏａｒｅａｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＥＤＸｇｒａｐｈ（１０－１ａｎｄ１０－２ＥＤＸｇｒａｐｈａｒｅｔｈｅｃｕｂｏｉｄ
ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｓｐｈｅｒｉｃａｌｎｅｅｄｌｅｐａｃｋｉｎｇｏｆＡｌＩＴＱ１３ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＳＥＭｉｍａｇｅｆｏｆＦｉｇ．２）

总孔体积增大，微孔体积较小，孔道宽，与图２（ｅ）
可以看出针状堆积体成球形后，介孔增多．

表１　ＩＴＱ１３分子筛的比表面和孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｌＩＴＱ１３

Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） ｄｐｏｒｅ／ｎｍ Ｖｔｏｔａｌ／（ｍ

３·ｇ－１） Ｖｍｉｃｒｏ／（ｍ
３·ｇ－１） ＶＭｅｓｏ／（ｍ

３·ｇ－１）

ＨＭＢｒ２ ２７０．４１ ４．５１ ０．３１ ０．１１ ０．２０

Ｒ（ＯＨ）２ ２９８．６１ ３．５１ ０．２６ ０．１３ ０．１３

　　下图（图４）是两种模板剂合成的 ＡｌＩＴＱ１３分
子筛的红外谱图，１６５０ｃｍ－１微小的吸收峰为表面
水的羟基的振动，１１００ｃｍ－１左右的谱峰为分子筛
内部Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的不对称伸缩振动［１８］．７９０ｃｍ－１

左右的谱峰可归结为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的内部对称伸缩
振动，ｂ谱峰中５５０和５７７ｃｍ－１分别为双四元环和
五元环的振动峰［１９］．ａ谱峰中６１２ｃｍ－１处的吸收峰
可归为六元环，４６６和４７２ｃｍ－１为 ＳｉＯ４和 ＡｌＯ４内
在四面体振动．ａ的谱峰尖而高，吸收比 ｂ强，总
体上稍微向高波数方向移动．这可能是由于溴化六
甲双铵中溴离子以及加入的碱金属阳离子Ｎａ＋使分
子筛的ＩＲ谱带向低波方向移动，即发生红移［１８］．
　　图５为两种模板剂合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛的

ＴＧＤＴＧ图，由图５（ａ）可以看出以Ｒ（ＯＨ）２合成的
ＩＴＱ１３分子筛在４３７、５１５Ｋ有两个失重峰，都可归
属为水的脱出峰；４３７Ｋ处为表面吸附水的脱除，
５１５Ｋ处为空穴内水的脱除；水的失重率大约为
５％，同时在６６０和７００处有两个宽的相连失重峰，
失重率约１０％，这主要是模板剂的脱出峰；由于模
板剂在分子筛中的作用力不同，导致其脱除温度不

同．图５（ｂ）是用 ＨＭＢｒ２合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛，
４４８Ｋ为水的失重峰，失重率约为１．７％，６６５Ｋ为
模板剂的脱除峰，失重率约为３．３％左右，同时在
１０４８Ｋ处有个大的脱除峰，分析是没有完全脱除
模板剂及分子筛骨架的塌陷形成，这说明以ＨＭＢｒ２
为模板剂合成的 ＡｌＩＴＱ１３分子筛骨架的特殊性．

７６５第６期　　　　　　　　　　　　　　　　　杨冬花等：ＩＴＱ１３分子筛合成及ＤＦＴ理论计算



图４不同模板剂合成ＩＴＱ１３分子筛的ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．４ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓｏｆｔｈｅＩＴＱ１３

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ
（ａ）Ｒ（ＯＨ）２；（ｂ）ＨＭＢｒ２

图５ＩＴＱ１３分子筛的ＴＧＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌＩＴＱ１３ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ

（ａ）Ｒ（ＯＨ）２；（ｂ）ＨＭＢｒ２

可以理解为：两种模板剂中阴离子与分子筛主体骨

架之间的之间形成化学键的作用过程一定的差异，

导致模板剂与分子筛主体骨架之间作用力不同，二

羟基已烷双铵（Ｒ（ＯＨ）２）中的羟基键（—ＯＨ）对合
成溶胶的表面电荷和溶胶稳定性影响小，与分子筛

骨架作用力弱，在６６８和７０７Ｋ处有两个宽的相连

失重峰．而溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）模板剂合成的
ＩＴＱ１脱出峰同时在 １０４８Ｋ处有个大的脱除峰，
说明中Ｂｒ离子对合成溶胶的表面电荷和溶胶稳定
性影响大，与分子筛骨架作用力强，导致部分模板

剂在较高温度才从分子筛脱出．
２．４Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ在ＩＴＱ１３分子筛中的ＤＦＴ研究

根据文献［１０－１１］报道 ＩＴＱ１３分子筛有９个
晶体学不等价 Ｓｉ位，截取含有九元环和两个十元
环的４１Ｔ簇模型（图６－８），不仅可以避免因模型小

图６ＩＴＱ１３分子筛［０１０］晶面结构以及９个不等价Ｔ位的图
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｕｎｉｔｃｅｌｌｖｉｅｗｅｄｄｏｗｎ

ｔｈｅ［０１０］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｎｉｎｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ

图７选取的ＩＴＱ１３分子筛簇模型（含４１Ｔ和１５４个原子）
Ｆｉｇ．７４１ＴｃｌｕｓｔｅｒｍｏｄｅｌｏｆＩＴＱ１３ｚｅｏｌｉｔｅｓ

（Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１５４ａｔｏｍｓ）
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图８不同Ｔ位被杂原子所取代的位置
Ｆｉｇ．８ＤｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｉｃｏｆｍｏｄｅｌ

使计算结果可信度不高，而且保持了 ＩＴＱ１３分子
筛的骨架结构．分别用 Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ原子替代所选簇
模型中Ｔ１至 Ｔ９的不同等价位，当一个 Ｓｉ原子被
Ｇｅ原子取代时，整个模型为电中性；而当一个 Ｓｉ
原子被Ｂ、Ａｌ原子取代而无平衡质子时整个模型的
电荷数为－１；当模型中的Ｔ原子被Ｂ、Ａｌ取代后在
其周围的任意一个桥氧上加一个平衡质子时，整个

模型为电中性．根据文献［２０］的计算公式：△Ｅｓｕｂ＝

（ＥＴＯＳｉ＋ＥＳｉ４＋）（ＥＳｉＯＳｉ＋ＥＴ），其中△Ｅｓｕｂ为取代能，
ＥＳｉＯＳｉ代表中心原子为 Ｓｉ时的能量，而 ＥＴＯＳｉ代表
中心原子为 Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ时的能量，ＥＳｉ４＋为带４个正
电荷的硅原子能量，ＥＴ为带正电荷的Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ离
子的能量．
２．４．１Ｇｅ在ＩＴＱ１３分子筛骨架中的取代位置　　在
４１Ｔ簇模型中，分别用Ｇｅ原子替代Ｔ１至Ｔ９位并计
算其取代能，计算结果见表２．为了便于比较，以Ｔ５
的△ＥＧｅ作为参考，其它的都和它相减，得到相对取
代能△Ｅ`Ｇｅ．由表２可以看出，各位点的取代能有较
大差异，表明各中心Ｔ原子周围骨架稳定性存在差
异，Ｇｅ原子的取代具有选择性，Ｇｅ原子优先位于取
代能较小的位置．Ｔ９位的相对取代能１５５．５２ｋＪ／ｍｏｌ
远远大于其它位置的取代能，说明 Ｇｅ很难取代 Ｔ９
位，这是由于Ｔ９位处于次级结构３个五元环和七元
环的相交处，被其他Ｔ原子包围，使其周围有较大的
位阻效应．Ｇｅ可以显著的起到结构导向剂的作用，
对整个晶化过程的具有促进作用，可以优先取代双

四元环上的硅原子［１６，２１］．Ｔ５、Ｔ２位于双四元环上，Ｔ５
位的取代能最小，说明Ｇｅ原子最容易取代双四元环
上的Ｔ５位，其次取代能较小的是Ｔ７、Ｔ６和Ｔ８位，这
些位置都位于九元环和十元环相交处，是有机分子

扩散和吸附容易接触的位置．

表２选取的模型总能量及不同Ｔ位的Ｇｅ／Ｓｉ替代能
Ｔａｂｌｅ２ＴｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎｄＧｅ／ＳｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ，ΔＥ′（Ｇｅ）

Ｔｉ ＥＧｅＯＳｉ／（ａ．ｕ．） ＥＳｉＯＳｉ／（ａ．ｕ．） △ＥＧｅ／（ａ．ｕ．） △Ｅ′Ｇｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

Ｔ１ －１５７３４．４６６７４ －１５７４９．６３６８５ ０．０９１０３ ３９．３１

Ｔ２ －１５７３４．４７３６２ －１５７４９．６３６８５ ０．０８４１５ ２１．２８

Ｔ３ －１５７３４．４７０８２ －１５７４９．６３６８５ ０．０８６９５ ２８．６１

Ｔ４ －１５７３４．４７６６４ －１５７４９．６３６８５ ０．０８１１３ １３．３４

Ｔ５ －１５７３４．４８１７３ －１５７４９．６３６８５ ０．０７６０４ ０

Ｔ６ －１５７３４．４７９２６ －１５７４９．６３６８５ ０．０７８５１ ６．４９

Ｔ７ －１５７３４．４８０６２ －１５７４９．６３６８５ ０．０７７１５ ２．９１

Ｔ８ －１５７３４．４７７３６ －１５７４９．６３６８５ ０．０８０４１ １１．４６

Ｔ９ －１５７３４．４２２４４ －１５７４９．６３６８５ ０．１３５３３ １５５．５２

　　　ＥＧｅ
４＋＝－２７０．６９７９０８ａ．ｕ．ａｎｄＥＳｉ

４＋＝－２８５．７７６９９１ａ．ｕ．

　　从表３可以看出，ＩＴＱ１３分子筛的 Ｔ—Ｏ平均
键长都基本相同，大小约为０．１６ｎｍ左右．Ｔ—Ｏ—
Ｔ键的平均键角也相差不大，只有位于单四元环上

的Ｔ１位可能受到周围扭曲的六元环键的影响，平
均键角稍微大一些．
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表３ＩＴＱ１３分子筛骨架的９个不等价Ｔ位的平均键角及键长
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｎｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓｉｎＩＴＱ１３ｆｒａｍｅｗｏｒｋ

Ｔｉ αＴＯＴ／（°） ｄＴＯ／ｎｍ
Ｔ１ １１５．８１５ ０．１６０９
Ｔ２ １０９．３５５ ０．１６１０
Ｔ３ １０９．３１８ ０．１６００
Ｔ４ １０９．３２６ ０．１６０９
Ｔ５ １０９．１３３ ０．１６１０
Ｔ６ １０９．６３６ ０．１６０９
Ｔ７ １０９．５４１ ０．１６１０
Ｔ８ １０９．５７７ ０．１６０８
Ｔ９ １０９．１５４ ０．１６１０

２．４．２Ｂ、Ａｌ的取代位置　　由表４可以看出，Ｂ原
子容易替代的位置是位于九元环和十元环孔口相交

处的Ｔ７和Ｔ３位，以及双四元环上的 Ｔ５位．Ｔ７、Ｔ３
位所在的位置孔径都较大，空间位阻相对较小，可

以容纳较大尺寸的有机分子，对于催化活性非常重

要；Ｔ５位对于 ＩＴＱ１３分子筛的特殊骨架结构形成
具有重要作用，对于骨架的电荷平衡以及几何约束

力都有重要作用．Ａｌ原子容易替代的位置是位于九
元环和十元环孔口相交处的 Ｔ６、Ｔ７位以及 Ｔ４位，
由于 Ｔ４位处于四元环及五元环的相交处，其周围
骨架结构紧凑，使得空间位阻较大，在实际的催化

反应中不如Ｔ６、Ｔ７重要．

表４模型总能量及不同Ｔ位Ｂ、Ａｌ的相对取代能
Ｔａｂｌｅ４ＴｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎｄＢ、ＡｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ，ΔＥ′Ｂ，ΔＥ′Ａｌ

Ｔｉ ＥＢＯＳｉ／（ａ．ｕ．） △ＥＢ／（ａ．ｕ．）△Ｅ′Ｂ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）ＥＡｌＯＳｉ／（ａ．ｕ．） △ＥＡｌ／（ａ．ｕ．）△Ｅ′Ａｌ／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

Ｔ１ －１５４８４．９９０９５ ０．８９０４８ １４．１７ －１５７０２．７１６７７ １．６７９３１ ２７．０４
Ｔ２ －１５４８４．９６６２３ ０．９１５１９ ７９．００ －１５７０２．７１３３４ １．６８２７５ ３６．０５
Ｔ３ －１５４８４．９９３９６ ０．８８７４７ ６．２８ －１５７０２．６９７５６ １．６９８５２ ７７．４３
Ｔ４ －１５４８４．９８７５０ ０．８９３９３ ２３．２２ －１５７０２．７１９７８ １．６７６３０ １９．１５
Ｔ５ －１５４８４．９９２４９ ０．８８８９４ １０．１３ －１５７０２．６７７６７ １．７１８４１ １２９．６０
Ｔ６ －１５４８４．９６３３４ ０．９１８０９ ８６．５９ －１５７０２．７２７０８ １．６６９００ ０
Ｔ７ －１５４８４．９９６３５ ０．８８５０８ ０ －１５７０２．７２２８７ １．６７３２２ １１．０６
Ｔ８ －１５４８４．９８８７０ ０．８９２７３ ２０．０７ －１５７０２．７１１３１ １．６８４７８ ４１．３８
Ｔ９ －１５４８４．９３９４７ ０．９４１９６ １４９．２１ －１５７０２．６８３９４ １．７１２１４ １１３．１５

　　 ＥＢ
３＋＝－２２．１８３６８０ａ．ｕ．ａｎｄＥＡｌ

３＋＝－２４０．５３６２２４ａ．ｕ．

２．４．３Ｂ、Ａｌ同晶取代后电荷平衡质子的位置　　
分子筛中掺入杂原子可以改变其稳定性、孔容大

小、酸性、晶体形貌和催化吸附等性能．ＩＴＱ１３分
子筛骨架中的每个 Ｓｉ原子与４个 Ｏ原子成键，当
其它３价杂原子如Ｂ、Ａｌ等取代Ｓｉ后，起骨架电荷
平衡作用的质子就会与杂原子周围的４个 Ｏ原子
中的任意一个结合，即产生所谓的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位，
但是质子将优先位于取代能最小的位置［２２－２３］．选
取上面计算的取代能较小的位置计算质子与氧结合

后的能量，我们以Ｔ７、Ｔ３、Ｔ５位被Ｂ取代，Ｔ４、Ｔ６、
Ｔ７位被Ａｌ取代后质子与其周围不等价Ｏ原子结合
后的模型进行能量计算（Ｔ代表中心原子 Ｂ、Ａｌ）．
能量可用以下公式计算得到［１０］：△Ｅ（Ｔ，Ｈ）＝ＥＴＯＨＳｉ
ＥＳｉＯＳｉ，△Ｅ（Ｔ，Ｈ）越小，Ｂ酸越易落位．部分取代位
中心原子Ｔ周围４个氧原子的位置可能有重复的，
重复的只计算一个．

计算结果见表５．为了便于比较，以 Ｂ５Ｏ５Ｈ

Ｓｉ５和 Ａｌ７Ｏ１１ＨＳｉ７作为参考，用 △Ｅ′（Ｂ，Ｈ）和
△Ｅ′（Ａｌ，Ｈ）表示相对取代能．由表 ５可以看出 Ｂ７
Ｏ３ＨＳｉ６、Ｂ３Ｏ９ＨＳｉ８、Ｂ３Ｏ８ＨＳｉ２位于九元环和
十元环相交处，Ｂ５Ｏ５ＨＳｉ５位于双四元环上，这些
位置周围空间大，取代能较小，与最大相对取代能

的Ｂ５Ｏ１０ＨＳｉ２、Ｂ５Ｏ１２ＨＳｉ６的能量相差０．６４５～
０．６５ｋＪ／ｍｏｌ之间，相对值相差约 ２３０倍，形成 Ｂ
酸位的可能性较大．对于 Ａｌ取代来说，Ａｌ７Ｏ１１Ｈ
Ｓｉ７、Ａｌ７Ｏ２ＨＳｉ７、Ａｌ６Ｏ１ＨＳｉ９、Ａｌ７Ｏ３ＨＳｉ６这些
位置都位于九元环和十元环孔道上，氢原子裸露在

孔道中，空间位阻小，在催化中容易被接触，取代

能相对较小，容易形成 Ｂ酸位；Ａｌ６Ｏ１５ＨＳｉ１、
Ａｌ６Ｏ３ＨＳｉ７、Ａｌ４Ｏ１７ＨＳｉ４、Ａｌ４Ｏ１８ＨＳｉ１处的氢
原子伸向骨架内部或位于骨架的次级结构处，空间

位阻效应大，取代能值△Ｅ′（Ａｌ，Ｈ）高出最低取代
能值 ０．６２ｋＪ／ｍｏｌ，相对差值较大，不利于 Ｂ酸
落位．

０７５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



表５不同Ｔ位的（Ｂ，Ｈ）／Ｓｉ、（Ａｌ，Ｈ）／Ｓｉ取代能
Ｔａｂｌｅ５Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｌｕｓｔｅｒａｎｄ（Ｂ，Ｈ）／Ｓｉ、（Ａｌ，Ｈ）／ＳｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｓｉｔｅｓ，ΔＥ′（Ｂ，Ｈ）、ΔＥ′（Ａｌ，Ｈ）

Ｍｏｄｅｌ ＥＢＯＨＳｉ／（ａ．ｕ．） △Ｅ′（Ｂ，Ｈ）／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） Ｍｏｄｅｌ ＥＡｌＯＨＳｉ／（ａ．ｕ．） △Ｅ′（Ａｌ，Ｈ）／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

Ｂ３Ｏ４ＨＳｉ４ －１５４８５．４７６１７ ０．０１９６８ Ａｌ４Ｏ１７ＨＳｉ４ －１５７０２．５７５９１ ０．４７０２
Ｂ３Ｏ７ＨＳｉ７ －１５４８５．４８７５４ ０．００８３１ Ａｌ４Ｏ１８ＨＳｉ１ －１５７０３．１８６７ ０．４６４８
Ｂ３Ｏ８ＨＳｉ２ －１５４８５．４９２１ ０．００３７５ Ａｌ４Ｏ４ＨＳｉ３ －１５７０２．５７５９１ ０．４６３７
Ｂ３Ｏ９ＨＳｉ８ －１５４８５．４９２９９ ０．００２８６ Ａｌ４Ｏ４ＨＳｉ３ －１５７０２．５７５９１ ０．４６３７
Ｂ５Ｏ１０ＨＳｉ２ －１５４８４．８４７２７ ０．６４８５８ Ａｌ６Ｏ１２ＨＳｉ５ －１５７０２．８６５１１ ０．３２６８
Ｂ５Ｏ１２ＨＳｉ６ －１５４８４．８４７２７ ０．６４８５８ Ａｌ６Ｏ１５ＨＳｉ１ －１５７０２．５７３４５ ０．６１８５
Ｂ５Ｏ５ＨＳｉ５ －１５４８５．４９５８５ ０ Ａｌ６Ｏ１ＨＳｉ９ －１５７０３．１９０８１ ０．００１１
Ｂ５Ｏ６ＨＳｉ５ －１５４８５．４９０６７ ０．００５１８ Ａｌ６Ｏ３ＨＳｉ７ －１５７０２．５７３４５ ０．６１８５
Ｂ７Ｏ１１ＨＳｉ７ －１５４８５．４８８６１ ０．００７２４ Ａｌ７Ｏ１１ＨＳｉ７ －１５７０３．１９１９１ ０
Ｂ７Ｏ２ＨＳｉ７ －１５４８４．８４８４８ ０．６４７３７ Ａｌ７Ｏ２ＨＳｉ７ －１５７０３．１９１２７ ０．０００６
Ｂ７Ｏ３ＨＳｉ６ －１５４８５．４９３１１ ０．００２７４ Ａｌ７Ｏ３ＨＳｉ６ －１５７０３．１８２２１ ０．００９７
Ｂ７Ｏ７ＨＳｉ３ －１５４８４．８４８４８ ０．６４７３７ Ａｌ７Ｏ７ＨＳｉ３ －１５７０３．１７３０９ ０．０１８８

２．４．４ＩＴＱ１３分子筛的 Ｂ酸性　　ＩＴＱ１３分子筛
的催化性能与其酸性、表面性质有关，从下面

的１ＨＭＡＳＮＭＲ（图９）谱图也可以看出，ＡｌＩＴＱ１３

图９分子筛样品的１ＨＭＡＳＮＭＲ

Ｆｉｇ．９１ＨＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓｓａｍｐｌｅｓ
（ａ．ＡｌＩＴＱ１３；ｂ．ＢＩＴＱ１３）

的谱峰比ＢＩＴＱ１３稍宽，且３．６～５．６左右的谱峰
面积比 ＢＩＴＱ１３的大，３．６～５．６可归属为桥式羟
基（ＳｉＯＨＡｌ），即为 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位［２８－２９］，化学位移

在１．３～２．１属于硅羟基（ＳｉＯＨ）吸收峰低，可以说
明ＡｌＩＴＱ１３分子筛的Ｂ酸含量较多．

３结论
３．１以氢氧化已烷双铵（Ｒ（ＯＨ）２）和溴化六甲

双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂分别合成了 ＩＴＱ１３、ＢＩＴＱ

１３、ＡｌＩＴＱ１３分子筛．两种模板剂性质的差异导致
合成的含有杂原子的 ＩＴＱ１３分子筛在的晶貌、晶
粒尺寸的大小、孔结构参数、骨架稳定性等性质

不同．
３．２以溴化六甲双铵（ＨＭＢｒ２）为模板剂，在碱

性加晶种的条件下合成的分子筛由针状堆易于聚集

成球型颗粒．平均孔径和总孔体积增大，微孔体积
较小，孔道宽；模板剂在１０４８Ｋ处脱出峰有个大的
脱除峰．
３．３用ＤＦＴ方法研究了ＩＴＱ１３、ＢＩＴＱ１３、Ａｌ

ＩＴＱ１３分子筛，结果表明Ｇｅ取代硅进入ＩＴＱ１３分
子筛骨架时，最有可能存在的位置为 Ｔ５、Ｔ７、Ｔ６、
Ｔ８位．Ｂ同晶取代 ＩＴＱ１３分子筛硅最有可能的位
置在Ｔ７、Ｔ５、Ｔ３位，Ａｌ的取代最有可能的位置在
Ｔ６、Ｔ７位．Ｔ５位对于 ＩＴＱ１３分子筛的特殊骨架结
构形成具有重要作用，对于骨架的电荷平衡以及几

何约束力都有重要作用．
３．４ＡｌＩＴＱ１３分子筛的Ｂ酸含量较多．
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