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四氢呋喃与全硅 FER, MTN, MOR和MFI沸石骨架
相互作用的计算机模拟

林德昌 a , b　　周伟正 a　　郭　娟 a　　龙英才 Ξ , a ①

( a复旦大学化学系分子催化与新材料实验室　上海 200433)

( b第二军医大学药学院　上海 200433)

摘要　结合分子动力学 (MD)方法和能量最小化 ( EM)方法模拟了四氢呋喃 (THF)分子作为模板剂与全硅 FER , MTN , MOR

和MFI沸石骨架的相互作用 ,判断其在这些沸石中的最佳结合位置.在 FER沸石中 ,THF优先占据 [82626458 ]笼.在MTN沸

石中 ,只能分布在[51264 ]笼中.在MOR沸石中 ,位于十二元环孔道内时与骨架作用较强 ,而在MFI沸石中 ,处于十元环弯曲

孔道中作用较强.相对而言 ,该分子与 FER , MTN相互作用较强 ,与MOR , MFI的相互作用较弱 .根据模拟结果 ,计算 THF分

子中氢、氧原子与骨架氧原子的质心距离 ,研究了该分子与骨架空腔和孔道的匹配情况 ,讨论了 THF诱导这些沸石形成的

模板作用.
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Simulation Studies on the Interaction of Tetrahydrofuran with the Frame work
of Siliceous FER, MTN, MOR and MFI Type Zeolite
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Abstract　The interaction of tetrahydrofuran ( THF) , a template , with siliceous FER , MTN , MOR and MFI type

zeolite has been studied by molecular simulation. Molecular dynamics (MD) together with energy minimization ( EM)

methods were employed. The preferred positions for THF molecules within these zeolites were investigated. THF

molecules prefer [82626458 ] cage within FER zeolite and can only occupy the [ 51264 ] cage in MTN structure. The

interaction of THF with MOR framework in 12 member ring (MR) channel is stronger than that in the side2pocket .

The preferred binding site in MFI zeolite is in 102MR zigzag channel . Relatively , the interaction of the molecules with

FER or MTN framework is stronger than that with MOR or MFI framework. The distances between the atoms of THF

molecule and oxygen atoms of the zeolite framework were calculated. Then the space fitting situation of THF molecule

in the cavities or channels of these zeolites was investigated. The templating effect of THF for forming these zeolite

structures was also discussed.
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　　在沸石合成中 ,使用合适的模板剂不仅可诱导新型沸石

的形成 ,而且能缩短晶化时间 ,提高结晶度 ,调变骨架组成

等.人们对模板剂在沸石等微孔材料合成中的模板作用很感

兴趣 ,对此展开了许多研究[1～3] .从六十年代开始 ,利用不同

种类的有机模板剂 ,合成了大量高硅沸石乃至全硅沸石 .通

常高硅沸石水热稳定性高 ,亲油憎水 ,耐酸能力较强 ,在有机

物分离和工业催化等方面有重要应用 .合成沸石常用的模板

剂主要为含氮的有机胺类 (包括季胺盐类) ,少数含氧的醇类
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或醚类 ,以及无机离子.本课题组首次用不含氮的四氢呋喃

(THF)作为模板剂合成 FER (ferrierite , ZSM235 ,镁碱沸石) ,

MOR (丝光沸石) ,MTN (ZSM239 , dodecasil)和MFI (ZSM25)沸

石 ,取得良好结果[4～8] .研究 THF在这些沸石骨架中的位置

及其与骨架的相互作用 ,对理解其在沸石结晶过程中的模板

作用十分重要.

一些实验方法被用来获取沸石结构中模板剂的含量及

位置等信息 ,如热重 - 差热分析、红外吸收、核磁共振等 ,但

最直接有力的方法是 X射线单晶衍射[8～10] .由于不易获得

结构完美、尺寸足够大的单晶用于结构解析 ,分子模拟技术

成为获取模板剂 (或吸附质)分子在微孔材料结构中的位置

与相互作用信息的有力工具[11～17] .

通过模拟模板剂分子与沸石骨架的相互作用 ,有助于我

们理解模板剂导向作用机理和沸石晶体的成核生长机理 ,并

可预测候选模板剂导向合成某一特定结构的能力 ,缩短设计

新模板剂以及合成新颖结构沸石的实验研究周期 [18～21] .

本文结合分子动力学 (MD)法和能量最小化 ( EM)法模

拟 THF与全硅 FER , MOR , MTN 和 MFI沸石骨架的相互作

用 ,结合实验结果讨论了 THF分子在这些沸石骨架中的最

优结合位点 ,并从能学角度对 THF在合成这几种沸石中的

诱导能力进行讨论.

1　计算模型与方法

高硅沸石具有较高的硅铝比 ,为简化计算模型 ,均用全

硅沸石结构进行模拟. 晶胞参数以及原子坐标取自文献

[22 ] .所有结构模型均用 Materials Studio 软件[23]的 Visualizer

模块构建 ,操作系统为Windows 2000.在模拟计算中 ,沸石骨

架固定 ,THF分子可自由运动 .构建模型的参数及条件列于

表 1.

由于单独应用能量最小化 ( EM) 进行结构优化时 ,通常

得到的是局部能量最小的构象 ,因而常需对多个不同初始构

象进行优化.本文先以动力学方法模拟较高温度 (773 K)下

THF在沸石骨架中的运动 ,获得一轨迹文件 ,并对该轨迹文

件进行能量分析 ,选取能量最低的几个构象再作能量最小化

计算 ,取优化后体系势能最低的构象为最后结果 . 调用

Materials Studio的 Discover 模块进行模拟计算 ,选择 PCFF力

场. MD模拟时 ,非键相互作用求和方法为 Atom Based , cut off

为 115 nm ,模拟系综为 NVT ,温度为 773 K,时间步长 1 fs ,总

模拟时间 5×105 fs 即 500 ps ,每 20 fs记录一次轨迹信息 .前

20 ps 为模拟热力学平衡阶段 ,观察模拟体系温度波动及总

能量的涨落判断体系是否达到平衡 . EM计算时 ,非键相互

作用求和方法用 Cell Based ,采用智能优化算法 ( smart

minimizer) .

本文也用MD法计算了温度为 300 K时 THF与全硅沸

石骨架相互作用能 ,非键相互作用求和方法为 Cell Based ,模

拟系综为NVT ,时间步长 1 fs ,模拟时间 112×105 fs (120 ps) ,

每 20 fs记录一次轨迹信息.前 20 ps 为模拟热力学平衡阶

段 ,收集后 100 ps的模拟数据 ,计算 THF与沸石骨架的相互

作用能.

模板剂与沸石骨架的相互作用能量由下式计算 :

　　　　　　　Einteract = Ezeo2mol - Ezeo - Emol

该式中 , Einteract为模板剂分子与沸石骨架的相互作用能 , Ezeo

和 Emol为沸石骨架和模板剂分子单独存在时的势能 , Ezeo2mol

为沸石骨架 - 模板剂分子体系的总势能 .

2　结果与讨论

EM与MD法计算的 THF分子与全硅沸石骨架相互作用

能 ,及 THF分子中氢、氧原子与沸石骨架氧的最短质心距离

列于表 2 , THF在沸石结构中结合位点见图 1.

2. 1　THF在沸石结构中的位置
FER沸石结构中有平行于[010 ]方向的 10氧元环 (孔径

0154 nm×0142 nm)与 6氧元环直孔道和平行于[100 ]方向的

8氧元环直孔道 (孔径 0148 nm×0135 nm) ,在 8 元环与 6 元

环直孔道交叉处形成[82626458 ]笼 (即 FER笼) . EM和MD计

算得到的相互作用能 (见表 2)均表明 ,THF分子位于 FER笼

中时 (见图 1b)与骨架的相互作用强于位于 10 元环孔道中

(见图 1a) ,在 FER沸石成核与生长过程中 ,THF优先占据的

位置是 FER笼. THF处于该笼中时 ,碳环主平面接近平行[010]

表 1　构建模型参数

Table 1　Parameters used for modelling

Zeolite Cell composition Cell parameter
Space

group

Simulation box

( k×h×l)

Periodic boundary

condition

FER Si36O72
a = 11407025 nm , b = 01741971 nm ,

c = 118720 nm ,α=β=γ= 90°
Pnnm 2×2×1 Applied

MOR Si48O96
a = 11811 nm , b = 21053 nm ,

c = 017528 nm ,α=β=γ= 90°
Cmcm 1×13 Applied

MTN Si136O272
a = 119402 nm , b = 119402 nm ,

c = 119402 nm ,α=β=γ= 90°
Fd 3 1×1×1 Applied

MFI Si96O192
a = 210022 nm , b = 119899 nm ,

c = 113383 nm ,α=β=γ= 90°
Pnma 1×1×2 Applied
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表 2　THF与全硅 FER , MOR , MTN , MFI沸石的相互作用能及 THF分子中氢、氧原子与骨架氧的最短质心距

Table 2　Interaction energy of THF with siliceous FER , MTN , MOR and MFI zeolites , and the shortest distance between the atoms of THF molecule

and the oxygen atoms of the zeolite framework

Zeolite Cell composition
Position of THF

molecule

Einteract/ (kJ·mol - 1)

EM MD (300 K)

dH—O
a/ nm

Range Average
dO—O

b/ nm

FER
Na213Si3316Al214O72·

111THF·612H2O

[82626458 ] cage

102MR channel

- 7717

- 5910

- 6915

- 5117

01272～01311

01256～01307

01286

01276

01332

01309

MOR
Na411Si4317Al413O96·

019THF·1319H2O

122MR channel

side2pocket

- 6213

- 5818

- 5416

- 2113

01294～01399

01227～01277

01329

01255

01329

01269

MTN Si136O272·8THF
[51264 ] cage

[512 ] cage

- 7319

015

6813

419

01265～01309

01224～01253

01294

01238

01337

01282

MFI
Na115Si9413Al117O196·

119THF·1712H2O

102MR sinuous

channel

102MR straight

channel

6015

- 4612

- 5215

- 4212

01261～01297

01254～01456

01278

01312

01315

01306

adH—O : the shortest distance between hydrogen atoms of THF molecule and the oxygen atoms of zeolite framework ; bdO—O : the shortest distance between

oxygen atom of THF molecule and the oxygen atoms of zeolite framework.

图 1　THF在全硅沸石中的位置

(a) FER十元环孔道 ; (b) FER [82626458 ]笼 ; (c) MOR十二元环孔道 ; (d) MOR八元环边袋 ; (e) MTN [51264 ]笼 ; (f) MFI扭曲孔道

Figure 1　Simulated binding sites for THF in zeolites

(a) FER 102MR channel ; (b) FER cage ; (c) MOR 122MR channel ; (d) MOR side2pocket ; (e) MTN [51264 ] cage ; (f) MFI 102MR sinuous channel
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晶面 ,而在 10 元环孔道中则平行于 [ 001 ]晶面 ,这与 Weigel

等以吡啶为模板剂合成 FER 沸石的实验及模拟结果相

近[10] .实验[8 ]结果表明每一晶胞中所含的 THF分子数约为

111 ,而 FER晶胞中含有两个[82626458 ]笼 ,所以在我们合成的

非全硅 FER沸石中 ,THF基本都分布于[ 82626458 ]笼中 ,不能

自由转动 ,使13C MAS NMR 谱峰明显宽化[8 ,24] .

MTN沸石中没有孔道 ,每个晶胞中含有八个 [ 512 ]小笼

和八个[ 512 64 ]大笼.从计算结果看 , THF 分子在 MTN 沸石

[51264 ]笼中 (图 1e)与骨架有强的相互作用 ,使体系势能降

低 ,而在[512 ]笼中 ,与骨架的相互作用反而使体系势能略有

上升 (见表 2) .因此 THF分子只能分布于 [ 51264 ]笼中 ,不能

进入[512 ]小笼.实验证明 ,以四氢呋喃为模板剂合成的 MTN

沸石晶胞中含有八个 THF分子 ,且 MTN沸石固体13 C MAS

NMR 谱峰相当尖锐[8 ] ,表明 THF分子能自由转动 ,由此可以

确定 THF在[51264 ]笼中 ,八个 THF分子正好占据晶胞中的

八个[51264 ]笼.

MOR沸石晶胞含有两个十二氧元环直孔道 (孔径 017

nm×0167 nm) ,平行于 [ 001 ] ,在 [ 010 ]方向有两个八氧元环

扭曲孔道 (孔径 0157 nm×0125 nm) . THF分子在 MOR沸石

十二元环孔道中 (图 1c)和八元环“边袋”(八元环孔道与十

元环孔道交叉口的边上 ,见图 1d)两个位置中与骨架的相互

作用能 ,由 EM计算的结果相差不大 ,而由MD计算的这二个

位置的相互作用能差值较大 (见表 2) .这可能是由于八元环

边袋空间较小 ,而在真实条件下分子处于不停的运动之中 ,

当 THF分子偏离 EM计算的静态最低能量位点时 ,将使 THF

分子与骨架靠得太近 ,引起体系势能明显升高 .作者认为 ,

MD计算所得结果更能反映真实体系的相互作用能 ,且在

MOR沸石晶胞中仅有 019 个 THF分子 ,因此可以判断 THF

分子只能位于 MOR沸石的十二元环中.其13C MAS NMR 谱

峰存在明显的肩峰[8 ] ,目前尚未能给出合理的解释 ,作者将

结合量子力学计算进一步探讨 .

MFI晶胞中有两个十氧元环直孔道 (孔径 0156 nm×0154

nm)平行于[010 ]1在[100 ]方向有两个扭曲的十氧元环孔道

(孔径 0155 nm×0151 nm) . EM和MD计算得到的相互作用

能(表 2)均表明 , THF分子位于扭曲孔道中时体系势能更

低 ,表明 THF分子优先进入扭曲孔道 (图 1f) .实验所得13 C

MAS NMR 谱图峰也存在有肩峰 ,每一晶胞中有约两个 THF

分子 ,THF分子可能在 MFI直孔道和扭曲孔道中都有分布 ,

使 THF分子所处的化学环境有轻微的差别 ,对此作者也将

通过量子力学计算进一步验证 .

2. 2　THF的模板作用
根据 THF与沸石骨架相互作用能量来判定该模板剂导

向合成给定的以下几种沸石结构的能力 ,先后次序大致为

FER , MTN , MOR , MFI.模板剂的模板作用表现为三个方面 ,

一是诱导形成沸石骨架结构 ,二是支撑骨架结构 ,三是平衡

骨架负电荷. THF为中性分子 ,不起平衡骨架电荷的作用 ,故

其模板作用为诱导形成骨架结构和支撑结构 .

讨论模板剂诱导形成沸石结构的能力 ,应对模板剂分子

与诱导结构之间的匹配关系加以考虑 . THF分子与沸石骨架

空腔的匹配性 ,大致可以用 THF分子中各原子与最近的骨

架氧原子之间的质心距离来描述 ,因沸石骨架可以看作是被

氧原子所覆盖 ,如匹配性好时 ,THF分子与骨架氧应有合适

的距离 (以氢原子和氧原子的范德华半径之和计算 ,应在

0126～0130 nm左右) ,而 THF分子中的氧原子与骨架氧原子

距离尽可能远一些 ,以降低相互之间的排斥作用 .从表 2 中

的 dH—O , dO—O数据可见 ,THF分子与 FER笼、FER十元环孔

道、MTN [51264 ]笼、MOR十二元环、MFI十元环扭曲孔道和直

孔道结构匹配 , dH—O分布范围合理 ,当 THF在 FER笼、MTN

[51264 ]笼、MOR十二元环、MFI十元环扭曲孔道中时 dO—O更

为理想一些.

THF位于 FER笼中与骨架空腔能很好地匹配 (图 2a) ,

与沸石骨架相互作用强 ,其模板作用以诱导结构为主 ,同时

也起支撑骨架的作用 . THF在十元环孔道时 ,与骨架匹配 ,但

THF分子中的氧原子与骨架氧的最近质心距不如在 FER笼

中时大 ,其相互作用略弱.

THF在MTN 大笼与骨架空腔能很好地匹配 (图 2b) ,

dH—O , dO—O大小合理 ,相互作用强 ,诱导结构能力强 . 在

MTN [512 ]笼中 ,THF分子的氧原子及与大多数氢原子与骨

架氧距离太近 ,匹配性差 ,其排斥作用较强 ,使体系势能上

升 ,THF分子无法占据.

THF在 MOR 沸石十二元环中基本匹配 (图 2c) ,虽然

dH—O分布稍宽 ,但 dO—O大小较理想 ,THF与骨架相互作用较

图 2　THF分子在沸石中与空腔结构相匹配

(a) FER笼 ; (b) MTN [51264 ]笼 ; (c) MOR十二元环孔道 ; (d) MFI扭

曲孔道

Figure 2 　Structure matching of THF molecule with the cavity of

zeolites

(a) In FER cage ; (b) in MTN [51264 ] cage ; (c) in MOR 122MR channel ;

(d) in MFI 102MR sinuous channel

838 　　　　　化 学 学 报 Vol. 61 , 2003



强 ,有诱导结构和支撑骨架的作用 .在 MOR八元环边袋中 ,

THF氧原子和少数氢原子与骨架氧距离偏小 ,最小 dH—O仅

为 01227 nm ,排斥能较大 ,匹配性差.

THF在MFI沸石十元环直孔道 dH—O范围宽 ,匹配性较

差. THF与十元环扭曲孔道的匹配性略优于直孔道 (图 2d) ,

故在扭曲孔道中 THF结构诱导作用较强. THF在这二个位置

均有支撑骨架的作用 .

上述讨论说明模板剂对于给定的沸石结构诱导能力在

一定程度上可以从相互作用能角度进行预测 ,同时须考虑模

板剂分子与沸石孔道或空腔结构的匹配情况 .

3　结论

分子动力学和能量最小化方法相结合模拟 THF分子在

全硅 FER , MTN , MOR和MFI沸石中的位置和相互作用能 ,

结果表明 :

(1) THF在 FER沸石中 ,优先占据的位置是 FER笼 ;在

MTN沸石中 ,THF只能分布于 [ 51264 ]笼中 ;在 MOR沸石中 ,

THF只能分布于十二元环孔道 ;对于 MFI沸石 ,THF优先占

据十元环扭曲孔道 ,也可能分布于十元环直孔道 .

(2) THF分子与 FER 笼、MTN 的 [ 51264 ]笼在结构上匹

配 ,相互作用强 ,有强的结构诱导作用 ;与 MOR沸石十二元

环、MFI十元环扭曲孔道结构基本匹配 ,相互作用较强 ,有一

定的结构诱导作用 ,而在MFI十元环直孔道中结构匹配性较

差 ,诱导作用较弱.
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