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摘要    采用密度泛函理论和团簇模型在微观角度研究了磷改性 ZSM-5 沸石的水

热稳定性. 通过计算水解能证实加磷提高了沸石的水热稳定性. 进一步研究了在水

分子环境下沸石脱铝的初步过程发现, Al—O 配位键在水分子的作用下易断裂, 一
到三个水分子可以和骨架Al形成较稳定的配位键并释放能量. 我们的计算从热力学

和动力学的角度证明了磷改性可以抑制脱铝发生. 计算的 27Al NMR 化学位移和实

验值一致, 验证了预测结构的合理性. 
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1  引言 
ZSM-5 分子筛是石油化工领域广泛使用的催化

材料之一. ZSM-5 沸石在高温水热条件下存在脱铝现

象, 由于骨架中脱铝所产生的空缺使沸石的骨架发

生变化, 从而破坏了骨架结构, 并使沸石失去了催化

活性. 大多数沸石催化反应都是在水热条件下进行

的. 因此, 改善分子筛的水热稳定性是分子筛领域的

研究重点之一. 
磷作为调整分子筛酸性的有效元素, 既能保持

一定的酸强度, 又能显著提高分子筛的水热稳定性, 
从而延缓脱铝过程的发生, 被广泛应用在ZSM-5 分

子筛改性上. 从Kaeding等人的开创性工作开始 [1,2], 
已有许多磷改性ZSM-5 分子筛的研究报道. 表征手

段通常为XRD, NH3-程序升温脱附(TPD), 吡啶-红外

光谱(IR), 29Si, 27Al, 31P核磁共振谱等. 文献中普遍认

为: 加磷提高ZSM-5 分子筛热稳定性的原因是磷与

分子筛作用, 使得Al-O键变强, 从而抑制分子筛骨架

脱铝. 由于磷原子上的羟基能提供质子酸, 分子筛保

留了一定的酸密度. 但是磷和分子筛作用的具体形

态不清楚.  
文献中推断磷主要以式 1 中所列的B, B′, C和D

结构存在[3~5]. 图中未改性的H-ZSM-5 沸石用模型A
表示. 模型B是磷取代骨架硅形成的结构. 模型B′是
在沸石骨架表面形成的结构; 离子对模型C和D是磷

酸根和焦磷酸根阳离子与沸石骨架在表面相互作用

形成的. 
本文从计算化学的角度探讨加磷促进水热稳定

性的现象. Sano等人[6]根据实验数据提出脱铝是由可

在沸石中自由移动的质子所催化的. Lamberov等人[7]

用AM1 方法计算了高硅沸石中的脱铝过程, 认为脱

铝过程分三步进行, 每一步都有水参与. 这些工作未

涉及磷改性后的水解脱铝过程. 我们认为水解是沸

石骨架脱铝过程的关键因素, 因此了解水分子如何

与沸石骨架相互作用能够更好地理解磷改性对

ZSM-5 沸石的稳定化作用, 同时也可以为新催化材

料的设计提供新的理论依据. 
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式 1 

 
2  计算方法和模型 

计算基于密度泛函B3LYP[8,9]/6-31G(d)[10]计算水

平和团簇模型. 首先用能量最小化方法优化分子结

构, 并通过振动频率分析确定优化结构的可靠性. 得
到的能量采用零点能校正, 并计算了 298 K下的反应

焓变∆298H和自由能变∆298G. NMR化学位移通过计算

屏蔽常数得到. 溶剂化效应采用PCM模型[11,12]. 计算

采用Gaussian03 程序完成[13].  
代表沸石的团簇模型是从ZSM-5 晶体结构[14]中

截取的位于十元环“Z”字型孔道和直型孔道交叉位置

的笼状结构(如图 1 所示). 这一结构是该沸石的特征

单元. 在这个模型中, 中心T12 位置的硅被铝原子所

取代, 中心铝原子被两层原子包围, 末端Si都用氢原

子饱和, Si—H键的键长固定为 1.47Å. 在优化的过程

中, 图中标示的原子是自由优化的, 其他的固定在晶

体结构上. 在模型A1 基础上构造的模型示意于图 2.  

其中模型 A1, B1, C1 和 D1 只有一个铝中心. 模型 A2, 

B2, C2 和 D2 中包括“铝对”的结构.  

 

 
         
图 1  根据 ZSM-5 沸石晶体结构的团簇模型 A1 

 

 
 
图 2  带有一个铝中心的模型 A1, B1, C1 和 D1 及带有“铝对”结构的模型 A2, B2, C2 和 D2 
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3  结果与讨论 

3.1  水解能 

我们计算了图 3所示(以模型A1为例)的水解脱铝

反应. 反应由模型分子和三分子的水反应生成一个

具有羟基巢空缺的产物和氢氧化铝[15]. 对于如图 2所
示的所有模型, 脱铝反应都是脱去T12 位置的用粗体

标记的Al原子. 
表 1 列出了不同模型水解能ΔE, 298 K的反应焓

∆298H和自由能变∆298G及用PCM模型计算的水解自

由能∆solG. 对于模型A1, 水解能ΔE是 57.0 kJ·mol−1, 
而对于模型B1, C1 和D1, 计算的水解能分别增加了

42.7, 79.8 和 63.6 kJ·mol−1, 这表明磷的存在使骨架铝

的稳定性显著增加. 模型C2 和D2 的水解能ΔE比模型

A2 高约 23.4 和 3.4 kJ·mol−1, 可以推断：铝原子也能

被不直接相连的磷酸根和焦磷酸根阳离子保护, 这
个结论证实了Blasco等人通过实验提出的假设[3]. 另
外, 分别对比模型C1与C2和D1与D2的水解能, 表明磷

与铝相隔的稳定化的程度比磷与铝直接相连弱. 对比

模型B1, C1和D1之间的水解能, 它们大小顺序是：C1 > 
D1 > B1, 这表明在沸石表面覆盖的磷酸根阳离子对铝

的稳定化作用最大, 其次是在表面的焦磷酸根阳离子, 
最后是与铝直接相连的磷. 考察 298 K下的焓变∆298H
及自由能变∆298G都是正值, 说明所有反应都是吸热反

应且都不能自发进行. 对于所有的反应, 在水中的水

解自由能∆solG都比气相中的∆298G更低一些, 这和预

想一致, 即溶剂化效应使得水解更容易进行. 对于模

型A1, B1, A2 和B2, 溶剂效应使自由能降低小于 20 
kJ·mol−1, 而对于模型C1, D1, C2 和D2, 由于溶剂化作

用的影响使得自由能降低更多, 在 40~65 kJ·mol−1 之

间, 这说明水溶液的作用对离子对模型C和D的影响

大于模型A和B.  

3.2  脱铝水解机理 

我们进一步考察了磷改性前后的水解脱铝过程.
脱铝水解的反应过程示意于图 4 中. 图中 Si 取代 P
的位置同时出现一个 B酸质子(用括号表示)对应着模

型 A1, 反之对应着模型 B1. 我们考察了五步反应. 首
先在水分子的作用下 Al—Obridge 配位键发生断裂, 一
个水分子与中心 Al 原子配位形成四配位体(II)(反应

1). 四配位结构可能与第二个水分子加合形成五配位

水合物(III) (反应 2), 也可能水分子中的 H+离子转移 
 

 
 
图 3  以模型 A1 为例的水解脱铝反应 

 
表 1  不同模型在水解脱铝反应中的水解能 

模型 ∆E/(kJ·mol−1) ∆298H/(kJ·mol−1) ∆298G/(kJ·mol−1) ∆solG/(kJ·mol−1) 

A1 57.0 46.3 120.9 102.6 

B1 99.7 89.6 163.1 143.3 

C1 136.8 127.2 199.2 135.4 

D1 120.6 111.0 181.3 121.8 

A2 51.2 40.7 114.9 109.6 

B2 82.7 72.4 146.4 135.6 

C2 74.6 64.2 136.5 94.3 

D2 54.6 46.0 114.9 64.9 
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图 4  脱铝水解的反应过程示意图(未改性的模型 A1 可用括号内的元素取代得到) 

 
与氧相结合使相邻的 Al—O 共价键发生断裂 (反应

4). 五配位体(III)能与第三个水分子继续加合形成六

配位化合物(IV) (反应 3), 另外一个可能的反应路径

是其中的一个水分子离解并且断裂相邻的 Al—O 共

价键(反应 5). 上述各个反应对应的能量变化ΔE在表

2 中列出. 
模型 A1(I)与水加合形成四配位水合物的结合能

是−48.7 kJ·mol−1. 四配位体结构中水分子的氧原子

与分子筛骨架铝原子形成了配位键, 水分子氢原子

与桥氧原子形成分子内氢键. 形成五配位水合物也

是一个放热反应(−46.5 kJ·mol−1), 这个五配位体(III)
与第三个水分子继续加合形成六配位化合物(IV)放
出 42.7 kJ·mol−1 的热. 从模型 A1 (I)与一到三个水分

子加合的能量来看, 随着水分子数量的增加, Al 的配 

表 2  水解脱铝过程的能量 

A1 B1 
反应 

ΔE/(kJ·mol−1) ΔE/(kJ·mol−1) 

(1) −48.7 −32.8 

(2) −46.5 −29.1 

(3) −42.7 −26.0 

(4) 13.3 27.4 

(5) 8.0 18.9 
 

位能力依次减少. 反应(4)和(5)中水分子进攻相邻的

Al—O 共价键并使其断裂, 并且它们都是吸热反应

(13.3 和 8.0 kJ·mol−1). 磷改性模型 B1(I)的水解脱铝过

程与模型 A1 (I)类似. 模型 B(I)与一到三个水分子加

合形成四配位体、五配位体和六配位体的结合能分别

为−32.8, −29.1 和−26.0 kJ·mol−1. 这些值均比模型
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A1(I)中相应的值更弱, 同时配位水的能力也是依次

减弱的. 对比模型 B1与模型 A1中反应(4)和(5)的能量, 
断裂 Al—O 共价键的能量分别是 27.4 和 18.9 kJ·mol−1, 
说明磷的存在增强了 Al—O 共价键的强度.  

表 3 中列出了形成配位水合物的结构参数. 模型

A1中Al—Owater键长从四配位的 0.190 nm增加到五配

位的 0.195 和 0.227 nm, 六配位的 0.202, 0.212 和

0.218 nm.模型B1的四配位Al—Owater键长是 0.190 nm, 
五配位是 0.196 和 0.223 nm, 六配位是 0.207, 0.207
和 0.217 nm. 反映了 Al 与水形成的配位键之间的相

互竞争关系. 
 

表 3  水解脱铝过程中的配位水合物的部分键长 

A1 B1 
模型 

r (A—Owater)/nm r (A—Owater)/nm 

(II) 0.190 0.190 

(III) 0.195, 0.227 0.196, 0.223 

(IV) 0.202, 0.212, 0.218 0.207, 0.207, 0.217 

 

根据以上这些热力学能量和结构参数, 可以看

出磷改性 ZSM-5 沸石的水热稳定性要优于无改性的

沸石, 磷改性可以抑制脱铝. 
图 5 列出了第一个水分子进攻 Al—Obridge的反应

机理. 在形成 Al—Owater 配位键的同时 Al—Obridge 配
位键断裂. 对于模型 A1 和 B1 过渡态的能垒分别为

50.3 和 71.4 kJ·mol−1, 说明磷改性使 Al—Obridge 配位

键更稳定. 从结构数据上看, 模型 Al 中 Al—Obridge 键

长(0.192 nm)比模型 Bl(0.186 nm)大, 也反映了磷的加

入使 Al—Obridge 配位键变强. Al—Obridge 键由于水的进

攻发生断裂, 在模型 A1 和 B1 的过渡态中 Al—Obridge

键长分别增加至 0.243 和 0.256 nm, 而新形成的 Al—
Owater 键长分别为 0.196 和 0.197 nm. 在反应完成后

Al—Obridge 键已断裂, 分别为 0.366 和 0.375 nm; 而
Al—Owater 键长分别为 0.190 和 0.190 nm. 

在形成水合物(II, III)后, Al—O 共价键的断裂涉

及水分子上的一个质子转移到相邻的氧原子上. 由
于这时磷原子是否存在已不重要, 我们没有进一步

计算其活化能. 

3.3  27Al NMR 

水热脱铝过程中产生的各种结构可以在 2 7Al 
MAS NMR 谱图中有所体现. 我们通过量子化学的方

法计算了 27Al NMR 化学位移(见表 4). 计算采用

Al(NO3)3 做参比样(即作为 0 ppm 的峰), 并与同一参

比样的实验值作对比 .  四面体骨架铝的模型 
 

 
 

图 5  反应(1)中 Al—O 键断裂过渡态的势能面图 
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表 4  计算的 27Al NMR 化学位移 

配位数 模型 δcalc. /ppm δexp./ppm[12]

AlⅣ (H3Si–O)3–Al-OH-SiH3 (A1) 56.4 54 

 (H3Si–O)3–Al·H2O 51.3  

 (H3Si–O)2–AlOH·H2O 50.4  

AlⅤ (H3Si–O)3–Al·2H2O 32.6 30-40 

 (H3Si–O)2–AlOH·2H2O 32.2  

AlⅥ (H3Si–O)3–Al·3H2O 2.3 0-10 

 Al(H2O)6
3+ −19.8 −17.2 

 
(H3Si–O)3–Al-OH-SiH3 从 ZSM-5 晶体中切取, 其中

T12 的位置用铝取代硅, 结构中所有末端 Si—H 键都

设为 1.47 Å, 计算得到的化学位移 56.4 ppm, 和实验

值 54 ppm 吻合较好. Al-O 配位键断裂后与水分子加

合形成的四配位模型(H3Si–O)3–Al·H2O、五配位模型

(H3Si–O)3–Al·2H2O 和六配位模型(H3Si–O)3–Al·3H2O
的峰分别出现在 51.3, 32.6 和 2.3 ppm, 均在实验测得

的位移区间内 ; Al—O 共价键断裂后形成了结构

(H3Si–O)2–AlOH·H2O 和(H3Si–O)2–AlOH·2H2O, 由于

结构发生了扭曲使位移向高场稍微移动, 分别为 50.4
和 32.2 ppm; 六水合铝离子的峰出现在−19.8 ppm, 
与实验报道的−17.2 ppm 相近. 

4  结论 
采用 B3LYP/6-31G(d)计算水平, 用团簇模型研

究了磷改性 ZSM-5 沸石的水热稳定性. 从磷改性前

后脱铝水解能的角度可以看出磷改性后的稳定性均

高于改性前的模型, 同时磷能保护与它不直接相连

(相隔)的铝. 对水解脱铝过程的计算表明脱铝从水解

断裂 Al—Obridge 配位键开始, 一到三个水分子使 Al—
O 配位键断裂, 与骨架 Al 形成较稳定的配位水合物

并释放能量. 从热力学和动力学的角度均可看出磷

改性可以抑制脱铝发生. 本文的计算中得到的 27Al 
NMR 化学位移和实验值吻合很好, 证明模型选择比

较合理. 
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