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摘要 采用量子化学 ASED-MO(含原子对排斥的 EHMO 法)为基础的结构自动优化ElITOPT法研究了硅胶负载型硫

酸错表面相的结构特征.在对硅胶表面结构单元和四水硫酸错单体空间模型结构参数进行优化的基础上，依据四水

硫酸错与硅胶载体表面的成键状态、电荷布居及能量变化，从理论上分析了四水硫酸错与载体表面之间静电和脱水

的相互作用的合理模型及硅胶负载型硫酸错的结构稳定性，阐明了硫酸错在载体表面的分散趋向于单分散的特征.
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Abstract A theoretical study of the surface structure of silica-supported zirconium sulfate tetrahydr百te wi出

high catalytic acti词可 for synthesis of 2-ethoxyethyl acetate has been investigated using the ASED-MO me出叫

(including atomic repellent ener凹) .白le structure models of zirconium sulfate tetrahy创.te and silica have been 

built. The binding morphology , charge dis仕ibution and energy change were also studied. 1t is deduced that the 

sωng interactions between 出e active composition and support through hydrogen binding and dehydrate mode 

promise that zirconium sulfate tetrahydrate can disperse uniformly on the surface of suppo此.

Keywor，也 ASED-MO method , zirconium sulfate tetrahydrate , suppo此， silica 

Zr(S04)2' 4H20 是一种非离子型的层状结构化

合物[l] ，对其层状结构特征、酸性特征及其合成乙二
醇单酷醋酸醋的催化醋化反应机理深入研究发

现[2] ，其催化活性中心 B 酸位绝大部分位于层内，

反应中较难接近，同时也存在热稳定性差和容易流

失等问题，这显然限制了其催化活性的充分发挥和

实际利用.由于盐类容易在高比表面积载体上自发

单层分散[3] ，而分散后硫酸盐的酸碱性和热稳定性

与体相硫酸盐不同凶，为此我们成功制备出了硅胶
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负载型硫酸错催化剂，并采用 SEM ， XPS , XRD , 1巴，

TPDE ， B盯， IR 等表征手段，就活性组分在载体表面

的表面形态、活性组分与载体的结合状态、活性组分

的分散特征及其热稳定性进行了较为系统的研

究[5] ，得出活性组分与载体存在较强的相互作用，并
且活性组分在载体表面呈现均匀的单层分散，分散

以后活性组分的稳定性得到提高.鉴于此，本文根据

量子化学的 ASED (Atom Superposition and Electron 

Delocalization) -MO (含原子对排斥的 EHMO 法)为基
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础的结构自动优化 EHTOPf法[6] ，从理论上深入讨 算可以优化得到(见表 2) ，其结构单元的总能量为

论了硅胶负载型硫酸错的空间结构模型、活性组分 E = - 1759. 2geV . 
与载体间相互作用方式、表面分散特征及其结构稳

定性，用所得理论结果来解释实验事实，从而进一步

明确硅胶负载型硫酸错表面相的结构特征.

1 计算方法

采用量子化学半经验分子轨道法，以 ASED-MO

为基础，运用 EHTOPf算法对分子结构进行自动优

化.由此理论可知，分子体系的总能量 E 等于分子

形成过程中电子成键产生的电子离域能 ED 与刚性
原子之间产生的排斥能 ER 之和.其中 ED 为 EHMO

计算得到的电子能量 Ee ， ER 为分子中所有原子对

排斥能 Eab之和.文献 [6J 中已经推导出计算 Eab的

普遍公式，为适应原子对排斥能修正，将 EHMO 计

算中的矩阵元 Hij作如下修正:

Hij = [Kx (H ii + Hjj)Sij x exp( -0.13R) J x (112) 

其中 :Sij是原子轨道重叠积分;R 为原子轨道 i 和j

所属原子的核间距;K 为休克尔常数，本文取值为

2.0. 
所用原子的 EHMO 参数列于表1.

表 1 EHMO篝法中的轨道参数

原子 轨道 Hü/eV 轨道指数

H 18 -13.6 1.30 

2s -28.5 2.25 
。

2p -13.6 2.23 

38 -20.2 2.12 
5 

3p -10.4 1.83 

58 -6.8 1. 82 

zr 5p -3.5 1. 78 

4d - 8.6 3.84 

38 -13.5 1.63 
Si 

3p -8.1 1. 43 

2 计算结果与分析

2.1 结构描述

四水硫酸错属于正交晶系，空间群是 Fdtld ， 晶

胞参数:α= 2.59nm , b = 1.16nm , c = 5.53nm. 它具有
典型的层状结构，其中 zr 是八配位的，与其他八个

原子组成了四方反棱柱结构.根据这种结构特征，从

结构中通过选取特征电中性单元确定出其结构单元

的构型示意图(见图 1) ，为便于说明其空间结构单

元，图中连有多条辅助线，并在连线的交点处设置了

多个未标号的虚原子，相应的结构参数通过理论计

图 1 四水硫酸错结构单元构型示意图

图 2 硅脏表面结构单元构型示意图

硅胶是由基本的硅氧四面体结构单元构成的，

同时其表面还存在一定的硅起基，故由此结构特征

大量选取了不同的硅胶表面结构单元，并就关键原

子的净电荷、原子对的键长和重叠布居进行比较，筛

选构筑出了结构较为简单又能代表硅胶表面结构特

征的电中性结构单元(见图 2) .此电中性单元是由

三个硅氧四面体组成，其中相邻的两个四面体各有

一个伸向表面的硅经基，它们的取向是相同的，彼此

相距为 0.26nm，这种结构基本体现了硅胶表面的结

构特征.因此，在确定了所选取的硅胶表面结构单元

后，又从理论上对其结构参数进行了优化，所得结果

见表 2，通过计算得到所选硅胶表面结构单元的总

能量为 E= -1∞8.67eV. 

2.2 硫酸错与硅胶表面的作用方式
当硫酸错负载在硅胶表面时，根据硫酸错与硅

胶表面的空间构型及其所具有的基团特性，可以考

虑两类相互作用方式.

第一类为硫酸错与硅胶之间的静电吸引方式.

硫酸错的氧原子与硅胶表面硅起基上的氢原子结

合，也即分子间的氧键作用.对于这类方式，由于硫

酸错中三种氧原子对的原子间距也约为 0.26nm[I) , 
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与硅胶表面相邻的两个硅起基的距离是一致的，因

此可考虑四水硫酸错中的氧原子以三种不同的氢键

方式与硅经基结合.其中第一种作用方式为两个硅

握基上的两个氢原子与硫酸错中硫酸根上的两个氧

原子结合，即硫酸错的 0(22) 和 0(23)分别与硅胶

上的 H(8) 和 H(9) 结合，此时 0-0 间的距离为

O.24nm , H - H间的距离为O.26nmj第二种作用方式

为两个硅捏基上的氢原子与硫酸错两个结晶水分子

上的氧原子结合，即硫酸错上的 0(3) 和 0(8)分别

与硅胶上的 H(8)和 H(9)结合，此时 0-0 间的距离

为 O.27nm ， H-H 间的距离为 O.26nmj 第三种作用

方式为两个硅起基上的两个氢原子与硫酸错中硫酸

根上的氧原子和结晶水分子上的氧原子结合，即硫

酸错上的0(5)和0(3)分别与硅胶上的H(8)和H(9)

结合，此时 0-0 间的距离为 O.26nm ， H - H 间的距

离为 O.26nm. 在进行结构优化计算时，这三种作用

方式中四水硫酸错的原子和硅胶表面结构单元的原

子编号如图 3 所示.

表 2 四水硫酸错和硅胶表面结构单元的结构参数的优化结果

四水硫酸错结构单兀

键长/nm
0(5)一0(3) 0(3)-0(7) H-O Zr(2)一0(5)

0.268 0.286 O.ω71 0.218 

键角/。
LO(I)Zr(2)0(9) ζ0(I)Zr(2)0(5) ζO( 1 )Zr(2)0(3) LO( 1 )Zr(2)0(6) 

75.9 113.5 72.5 137.8 

两面角/。
ζZr(2) O( 1 )0(3 )0(4) ζZr(2)0( 1 )0(3 )0(6) ζ0(6)0(9)0(7) H( 16) LS(21) 0(5) O( 4) 0(23) 

122.6 165.9 180.0 ω.0 

硅胶表面结构单兀

键长/nm
Si(2)一0(1) Si(2)-0(4) H(8)-0(1) H(9)-0(6) 

0.1ω 0.1ω 0.09ω O.ωω 

键角/。
ζ0(3)Si(2)0(1) 4乙Si(5)0(4)0(3) ζH(8)O(l )Si(2) 4三 H(9)0(6)0(7)

Iω.5 90.0 144.7 144.7 

两面角/。
d三Si(2)0( 1 )0(3 )0(4) ζ0(4)0(3)0(5)Si(2) ζ0(5)0(6)0(7)0(10) ζ0(S)Si(2)0(4)0(6) 

120.0 -125.3 120.0 -125.3 

H(25) 

0(34) 

图 3 第一类作用方式原子编号

由计算可知，当囚水硫酸错和硅胶表面以此类

方式结合时，随着四水硫酸错中氧原子与硅是基中

的氢原子之间的距离逐渐靠近，即距离从无穷远

(0 .40nm)变小时，其总能量由于两者强的相互吸引

力而逐渐下降，当距离降低到一定程度时，两者的排

斥能占主导，致使总能量随距离变短而迅速上升，而

能量最低时的状态即是它的稳定状态.表 3 和表 4

列出了三种作用方式时有关原子作用前后电荷密度

变化和能量变化，通过理论计算发现硅捏基上的氢

原子从不同角度与硫酸错上的氧原子结合时，第一

和第三种作用方式的能量降低较多.特别从第三种

方式中可以看出，与四水硫酸错相比，负载后 Zr 和 S

的电荷密度降低，而硅胶表面 Si 的电荷密度值则增

大，这一结果与硅胶负载型硫酸错的 XPS 实验结果

(见表 5)是基本一致的.从表 5 可以看出不同样品中

错和硅的结合能差别不大，但是在结合能测定的误

差范围内还是表现出一定的变化趋势，而同为四水

硫酸错组成元素硫的结合能在不同样品中的变化较

大(leV 左右) ，这一结果说明负载后载体对硫酸错产

生了诱导效应，使电子从四水硫酸错流向硅胶表面

基团，从而使载体与活性组分发生作用，正是这种相

互作用保证了四水硫酸错能牢固地分散在载体表

面，使其负载化成为可能.因此，综合以上计算和分

析结果，这类静电作用的第三种结合方式即硅起基
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上的两个氢原子与硫酸错中硫酸根上的氧原子和结

晶水分子上的氧原子结合为可能的作用形式.

第二类为硅胶与四水硫酸错之间脱水的作用方

式，即硅瓷基上的氧原子与硫酸错中的错原子结合.

这类作用方式是硫酸错与硅胶表面提基作用脱去两

个水分子后，硫酸错上的错原子与硅胶上的硅原子

通过氧原子相连，其原子编号如图 4 所示，这种作用

方式的电荷密度变化及能量变化见表 3 和表 4. 从表

中计算结果可以看出，硫酸错以这类作用方式结合

后能量下降较多，说明脱水方式也是硫酸错在硅胶

表面结合的一类可能的作用形式.

0(20) 

固 4 第二类作用方式原子编号

表 3 不同作用方式下有关原子作用前后的电荷变化(e)

方式
原子

zr 5(18) 5(21) 5i(2) 

未作用前 3.02 2.82 2.82 2 .49 

第一类(第一种) 3.03 2.82 2.77 2.46 

第一类(第二种) 3.03 2.82 2.82 2 .49 

第一类(第三种) 3.04 2.90 2.91 2 .42 

第二类 3.56 2.87 2.86 2 .47 

表 4 不同作用方式下的能量变化(eV)

结合形式

5i(5) 

2 .49 

2.47 

2 .49 

2.44 

2.47 

第一类 第一类 第一类
第二类形成晶体

(1) (!I) (田)

结合前能量- 2767.96 - 27审7.96 - 2767.96 - 2767.96 -738.93 

结合后能量 -2768.幻 - 2767.98 - 2768.39 - 2768.92 -739. l3 

能量变化 -0.31 -0.但 -0 .43 -0.96 -0.20 

表 5 硅胶、四水硫酸错和硅胶负载型破酸错申主要原子

XPS 测定的结合能份 (eV)

原子轨道

样品 Z:r 5i 5 

3d5!2 3d3/2 2p 2p 2p 

5i~ 一一 103.6

Zr(Sû4)2'4H20 183.4 185.7 一 lω.4 168.2 

硅胶负载硫酸错 183.7 186.2 lm.3 17以 3 168.9 

普 XPS测定条件:采用 KRA1DS囚 -3咽型谱仪进行 X射线电子能谱

测定， Mga 射线(1253.6eV) ，通过能 50eV，在室温和1O-7Pa 下测定，测

定误差土 0.2eV.

Zr(2) 

0(26) 

图 5 第二类作用方式原子间连接示意图

当以这种脱水形式作用后，其原子间的连接结

构如图 5 所示.由图可知，这种结合方式的稳定性

取决于Zr(2)-0(8) ,Zr(2)-0(3) ,0(8)-Si( 1O), 

0(3)-Si( 15) , Si( 10)-0(26) , Si( 15)-0(26) , 

Si( 10)-0(24) , Si (15)一0(25)键的强弱，它们的原

子间重叠布居在作用前后的数值如表 6 所示.

表 6 脱水作用前后各个原子对电子云的重叠布居

作用前 作用后

原子对 重叠布居 原子对 重叠布居

Zr(2)-0(3) 0.16 Zr(2)一0(3) 0.17 

Zr(2)一0(8) 0.16 Zr(2)一0(8) 0.17 

5i(2)-0(1) 0.53 5i(10)一0(8) 0.61 

5i(5)一0(6) 0.53 5i(15)-0(3) 0.61 

5i(2)一0(3) 0 .48 5i(10)一0(24) 0 .48 

5i(5)-0(7) 0.48 5i(15)一0(25) 0.48 

5i(2)一0(4) 0.51 5i(10)-0(26) 0.52 

5i(5)一0(4) 0.51 Si(15)-0(26) 0.52 

由表 6 可知，硫酸错与硅胶脱水作用后 Z:r-O

键结合力较弱，但其键强度略大于作用前的强度，此

时硅肢的硅原子和硫酸错的错原子通过氧原子相

连，这种作用力较强，相当于分子内的作用力.从其

原子间重叠布居的前后变化可以看出，硫酸错 Z:r-O

键的原子间重叠布居较硅胶 Si-O 键和连接硫酸错

和硅胶的 Si-O 键小，说明当硫酸错从载体表面流

失时，其分离部位应该位于此处.

2.3 分散特征

四水硫酸错层板由 Zr 以及 S04 基团组成， Zr 原

子具有八配位结构，每个 Zr原子与四个 S04 基团和
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四个 H20 相连，每个 504 基团与两个 Zr 相连，每个

H20 分子与一个 Zr 相连， 504 基团中未与 Zr 相连的

。原子与 H20 分子以氢键相连，层间是依靠层间水
与层板氧之间的氢键作用而连接的.当硫酸错形成

层状晶体时，其结合方式是第 N 层硫酸错上硫酸根

的氧原子与第N + 1 层硫酸错上水分子的氢原子通

第 N~二

?/\??/\? 

YYY 
~N+ 1)云

图 6 层状硫酸错层间氢键作用示意图

过氢键结合.一个硫酸错结构单元通过氢键与两个

硫酸错结构单元结合，如图 6 所示，由此结合模型计

算出硫酸错形成层状晶体时能量降低了 O.20eV(表

4) .而在前面计算中已经发现硫酸错与硅胶以第

一类方式中的第一和第三种结合时能量分别降低

O.31eV和O.43eV ，以第二类方式结合时能量降低

O.96eV，由此结果可以看出，硫酸错与硅胶表面作用

的三种过程均有自发进行的趋势.但是如果表面作

用过程的能量降低值大于晶体形成过程的能量降低

值，则更容易形成单层分散;反之易形成多层分散，

也即硫酸错容易在硅胶表面长大形成层状结构的晶

体.根据以上结果可知，表面作用过程的能量降低值

大于晶体形成过程的能量降低值，因此硫酸错更趋

向于在硅胶表面上单层分散而不是多层分散.

综上所述，采用以量子化学 ASED-MO(含原子对

排斥的 EHMO 法)为基础的结构自动优化 EHTO盯

法对硅胶负载型层状硫酸错的表面相结构进行研

究，得到以下结论: (1)建立了硅胶负载层状硫酸错

的空间结构模型井计算了相应的结构参数 ;(2)通过

计算硫酸错与硅胶载体表面的成键状态、电荷布居

及能量变化，从理论上分析了硫酸错与载体表面以

静电和脱水方式的作用形式及其结构稳定性 ;(3) 阐

明了硫酸错在载体表面的分散趋向于单分散的特

点.
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