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不同元素组成分子筛结构与有机结构导向剂
主客体相互作用的高通量计算
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摘要 分子筛是一种具有规则孔道结构的无机微孔晶体材料, 广泛应用于工业吸附分离和催化过程 . 本文从

已知的260余种分子筛拓扑结构中选取了14种能够以纯硅、 硅铝和磷酸铝形式合成的拓扑结构, 通过高通量

计算方法探究了有机结构导向剂(OSDA)对这些不同元素组成的分子筛骨架的结构导向作用 . 研究结果表明, 
不同的OSDA对元素组成结构的导向作用有显著差异, 某些OSDA倾向于导向纯硅或硅铝结构, 而另一些则更

倾向于导向纯磷酸铝结构 . 本文所得结果不仅有助于加深对OSDA在分子筛合成中作用机制的理解, 还可为

设计和合成具有特定元素组成的分子筛提供理论依据 .
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Organic Structure-directing Agents and Zeolite Structures with 
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Abstract Zeolites are inorganic microporous crystalline materials with regulated channel structures， which are 
widely used in industrial adsorption separation and catalytic processes. This work selected 14 topologies that can be 
synthesized in the form of pure silica， aluminosilicate， and aluminophosphate from over 260 known zeolite topolo⁃
gies， and explored the structure-directing effects of different organic structure-directing agents（OSDAs） for zeolite 
frameworks with different compositions via high-throughput computational methods. Results show that the OSDAs     
significantly affects the elemental composition of zeolites， with certain OSDAs tending to direct the formation of pure 
silica or aluminosilicate structures， while others preferentially direct towards pure aluminophosphate structures. 
These findings not only deepen the understanding of the synthetic mechanism of zeolites， but also provide a theoreti⁃
cal basis for the design and synthesis of zeolites with specific elemental compositions.
Keywords Zeolite； Elemental composition； Organic structure-directing agent； Host-guest interaction
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配位的硅、 铝或磷）构成， 并通过共享氧顶点形成环状、 笼状及孔道结构 .  这种独特的孔道特征使分子

筛能够选择性地吸附和分离特定大小、 形状或极性的客体分子［1~4］.  此外， 得益于孔道的限域效应和活

性位点的特定分布， 分子筛还能作为择形催化剂用于高效且选择性地生产特定化学品［5］.  由于具备卓

越的形状选择性、 可调变的酸度、 出色的热稳定性和相对低廉的生产成本， 分子筛已成为工业领域中

至关重要的吸附分离材料， 尤其在石油化工行业中作为核心固体催化剂而被广泛应用［1，2，6~9］.  不仅如

此， 随着科技的发展， 分子筛的应用范围也在不断扩展， 并在电子器件、 光学设备乃至医疗健康等多个

新兴领域也展现出了巨大的潜力［1，5］.
由于分子筛的合成受到原料配比、 有机模板剂、 温度、 pH值以及反应时间等多种复杂因素的影

响， 其详细的合成机理至今仍不完全明了 .  这使得开发具有工业应用价值的新型分子筛材料面临诸多

挑战 .  在分子筛合成过程中， 有机结构导向剂（OSDAs）发挥着至关重要的作用， 它们通过占据孔道位

置来导向特定结构的形成， 是实现所需拓扑结构和精确孔径控制的关键因素［10］.  目前， 研究人员已开

发了多种新型OSDAs， 这些OSDAs能够导向形成具有新颖或改进性能的分子筛结构 .  通过使用特定的

OSDAs， 可以制备出具有独特孔道结构的沸石分子筛 .  例如， Chen 等［11，12］使用三环己基甲基膦

（C19H36P+和 tCyMP）作为模板合成了一系列具有独特超大孔结构的新型硅基分子筛 ZEO-1， ZEO-2 和

ZEO-3.  其中， ZEO-1 由三维的 16 元环和 12 元环通道组成， 是第一个具有三维超大孔隙的纯硅分子

筛 .  在ZEO-1的结构中， 研究人员发现有 3个晶体学上独立的 tCyMP分子位于 16×16， 16×12和 12×12
元环的超大笼中 .  该分子筛在催化裂化反应中显示出比商用Y型分子筛更好的催化性能 .  Corma等［13］

利用高通量模拟、 文献挖掘和机器学习相结合的方法， 预测了对分子筛合成中共生生长的控制， 并在

实验中合成了AEI/CHA共生分子筛， 提供了一种新的分子筛设计和优化方法 .
近年来， 关于分子筛 OSDAs 的研究取得了一系列重要进展， 深化了对于分子筛合成机理的理

解［3，10，14~17］.  然而， 分子筛的元素组成具有高度可调性， 同一种拓扑结构可以采用纯硅、 硅铝或磷酸铝

等不同的化学组成来实现 .  目前， 大多数理论研究倾向于集中在特定元素组成的分子筛上（如纯硅分

子筛）， 而对于OSDAs与不同元素组成分子筛之间相互作用机制的研究较少［18］.  这种研究上的局限性

限制了对OSDAs在多样化分子筛体系中作用的全面理解， 进而影响到新型材料的设计与开发 .  本文从

已知的260余种分子筛拓扑结构中挑选出14种能够同时以纯硅、 硅铝和磷酸铝形式合成的拓扑类型， 
并通过高通量计算方法系统探究了OSDAs对这些不同元素组成分子筛骨架的结构导向作用， 旨在更深

入地揭示OSDAs调控分子筛结构的机制， 从而为分子筛合成机理提供更加全面的认识， 并促进新型高

性能分子筛材料的研发 .
1 实验部分

目前， 国际分子筛协会（IZA）已收录了265种不同的分子筛拓扑结构［19］.  本文选择了14种能够同

时以纯硅、 硅铝和磷酸铝形式合成的拓扑类型作为初始结构， 并基于这些拓扑搭建了纯硅、 磷酸铝以

及不同硅铝比的硅铝分子筛模型 .  这 14 种拓扑结构包括 AEI， AFX， BPH， CHA， FAU， GIS， GME， 
LAU， LEV， LOS， LTA， MER， PHI 和 RHO， 结构如图1所示 .  其中， 部分分子筛拓扑（如FAU和LAU）

的磷酸铝形式必须引入Co， Mn， Zn等杂原子掺杂才能成功合成［20，21］.  由于这些杂原子不在本工作考虑

范围内， 因此我们仅考虑了各个拓扑的纯磷酸铝模型 .  在后续的工作中， 我们将针对特定杂原子掺杂

模型的主客体相互作用进行更加系统的计算 .
为了更好地与实验合成相结合， 并更好地解释实验和指导分子筛合成， 我们选用的OSDAs均为已

报道的化合物［22］.  同时， 为了探究不同OSDAs对不同元素组成结构导向性的差异， 在保证OSDAs与分

子筛孔道相匹配的前提下， 对同一种分子筛拓扑结构选择了具有不同分子量和尺寸的 5种OSDAs分
子 .  对于LOS、 MER和PHI 3种拓扑结构， 实验合成中使用的OSDAs种类较少， 考虑到OSDAs与孔道

尺寸的匹配关系， 分别选取了1种、 2种和3种OSDAs.  每种拓扑结构对应OSDAs的信息及结构构象分

别见表S1和表S2（见本文支持信息）， 分子筛孔道维度、 孔道开口、 内部最大可及球体直径及OSDAs尺
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寸信息见表S3（见本文支持信息）.  所有OSDAs模型使用Materials Studio软件中的Dmol3模块进行结构

优化［23］， 采用广义梯度近似下的Perdew-Burke-Ernzerhof（GGA-PBE）泛函， 并计算其Mulliken电荷［24~26］.
硅铝分子筛模型的构建是在遵循Löwenstein规则的前提下进行的［27］， 在相应的纯硅模型中随机引

入铝（Al）来替换骨架中的硅（Si）.  我们设定了5种不同的硅铝比梯度， 即Al的引入量在总T原子中所占

的比例分别为5%， 10%， 20%， 30%和50%.  对于每种拓扑结构， 在5%， 10%， 20%和30%的Al引入量

下， 分别构建了10个随机取代模型 .  由于Löwenstein规则的限制， 在50%的Al引入量下， 每种拓扑结

构仅存在一种可能的硅铝分子筛模型 .  硅铝分子筛模型的生成利用了Materials Studio软件内置的Perl
脚本程序进行批量处理［23］.  最终， 共搭建了14种纯硅分子筛模型、 574种不同硅铝比的硅铝分子筛模

型以及14种磷酸铝分子筛模型 .  在引入OSDAs分子前， 需要对搭建的纯硅、 硅铝和磷酸铝分子筛进行

充分的结构弛豫， 以保证初始结构构型的合理性 .  这些模型使用GULP程序在恒压条件下进行结构优

化［28］， 原子间的相互作用采用专门针对分子筛结构的Sanders-Leslie-Catlow（SLC）力场进行描述［29］， 力
场参数列于表S4（见本文支持信息）中 .

将优化后的OSDAs组装进相应分子筛的孔道及笼结构中， 共搭建了2623个主客体相互作用模型， 
其中纯硅、 硅铝和磷酸铝分子筛分别有61、 2501和61个模型 .  针对每个客体分子， 尝试了不同的初始

位置和方向 .  使用Materials Studio软件的Forcite模块［23］进行结构优化， 选择了具有最低能量的构象用

于后续的模拟退火计算 .  主客体模型的结构优化和模拟退火均采用Dreiding力场 .  为了降低计算量， 
计算过程中均固定骨架原子， 客体分子不固定 .  在本文中， 体系总体保持中性 .  OSDAs阳离子的电荷

采用经过DFT优化后得到的Mulliken原子点电荷， 根据分类不同， 分别带有＋1或＋2电荷 .  对于主体

骨架， 用统一电荷背景法来补偿阳离子的正电荷， 使得骨架总体带负电荷 .  骨架Si， Al， P原子电荷保

持固定， 分别为0. 38， 0. 55和0. 23.  骨架O原子电荷逐渐降低至体系电荷呈电中性 .
采用模拟退火计算得到稳定的主客体模型， 用于计算OSDAs与分子筛的主客体相互作用 .  模拟退

火使用Materials Studio软件的Forcite模块［23］， 退火温度范围设置为 300~1000 K， 增量为 10 K.  在每个

升温和降温循环中进行1. 0 fs的分子动力学模拟， 每个循环重复10次 .  在每个循环结束时， 对所有构

象都进行结构优化 .  在非键作用能的计算中， 范德华和静电相互作用分别采用 Atom based 方法和

Fig. 1　Structures of the 14 zeolite topologies
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Ewald求和法计算 .  主客体非键相互作用能（Eint， kJ/mol）的计算采用Dreiding力场， 根据下式进行计算：

Eint=Ezeo+OSDA–nEOSDA–Ezeo (1)
式中： Ezeo+OSDA（kJ/mol）为主客体模型的能量； EOSDA（kJ/mol）为OSDA的能量； n为主客体模型中引入的

OSDA数量； Ezeo（kJ/mol）为分子筛模型的能量 .  由于在5%， 10%， 20%和30%的Al引入量下， 每种硅铝

分子筛分别构建了10个随机取代模型， 对于每种OSDA， 取这10个Eint值的平均值， 以提高结果的可靠

性和统计意义 .
2 结果与讨论

分别计算了纯硅、 硅铝（Al引入量5%， 10%， 20%， 30%和50%）和纯磷酸铝分子筛与OSDAs的主

客体相互作用能 .  计算结果如图2所示， 具体数值见表S2.  对于AEI拓扑， OSDA2对纯硅、 Al引入量为

50%的硅铝和纯磷酸铝结构表现出较强的导向作用 .  其余4种OSDAs对不同元素组成结构的Eint无明

显差异， Eint极差范围为3. 54~9. 97 kJ/mol， 表明这些OSDAs对不同元素组成的AEI结构没有明显的偏

好性 .  对于AFX拓扑， OSDA4对纯硅、 Al引入量为50%的硅铝和纯磷酸铝结构的导向作用显著更强， 
Eint极差为 22. 87 kJ/mol， 其它 4 种 OSDAs 的 Eint极差范围为 6. 10~11. 54 kJ/mol.  对于 BPH 拓扑， 5 种    
OSDAs对Al引入量为30%的硅铝分子筛结构导向作用略弱于其它元素组成的结构， 但Eint极差范围仅

为 3. 55~12. 47 kJ/mol， 说明 OSDAs 对不同元素组成结构的导向作用差异不大 .  对于 CHA 拓扑， 除     
OSDA5 倾向于导向 Al 引入量为 10%~30% 的硅铝结构外， 其余 4 种 OSDAs 均倾向于导向纯硅、 纯磷      
酸铝及 Al 引入量为 5% 的硅铝结构， 其 Eint极差范围为 12. 26~18. 35 kJ/mol.  对于 FAU 拓扑， OSDA1、 
OSDA3 和 OSDA5 均倾向于导向 Al 引入量为 30% 的硅铝分子筛结构， Eint 极差分别为 46. 04， 33. 50      
和 31. 37 kJ/mol.  而 OSDA2 和 OSDA4 则更倾向于导向纯磷酸铝结构， Eint 极差分别为 8. 34 和 14. 96          
kJ/mol.  对于GIS拓扑， 5种OSDAs的结构导向作用差异均较小， Eint极差范围为4. 77~13. 79 kJ/mol.  其
中， OSDA3和OSDA4均倾向于导向Al引入量为50%的硅铝和纯磷酸铝结构， Eint极差分别为13. 79和

11. 00 kJ/mol， 其余3种OSDAs的结构导向作用无明显差异 .  对于GME拓扑， 5种OSDAs的结构导向作

用差异均较小， Eint极差范围为2. 31~13. 23 kJ/mol.  其中， OSDA2略倾向于导向Al引入量为50%的硅铝

结构， Eint极差为 13. 23 kJ/mol， 其余 4 种 OSDAs 的结构导向作用无明显差异 .  对于 LAU 拓扑， 5 种       
OSDAs 对不同元素组成结构的 Eint均表现出较大的差异， 对 Al 引入量为 30% 的硅铝结构导向作用        
最弱， 对纯硅、 Al引入量为50%的硅铝和纯磷酸铝结构的导向作用最强， Eint极差范围为14. 30~22. 75 
kJ/mol.  对于LEV拓扑， Eint极差范围为19. 16~44. 13 kJ/mol， 不同元素组成结构的导向作用表现出明显

差异 .  其中， OSDA3倾向于导向纯硅、 Al引入量为5%和10%的硅铝结构， 其余4种OSDAs则更倾向于

导向纯磷酸铝结构 .  对于LOS拓扑， 仅考虑了1种OSDA， 结构导向作用由强到弱分别为纯磷酸铝、 Al
引入量 50%， 20%， 30%， 10%， 5% 的硅铝和纯硅结构， Eint极差为 13. 54 kJ/mol.  对于 LTA 拓扑， 5 种

OSDAs对不同元素组成结构的导向作用差异均不明显， Eint极差范围为 3. 06~8. 92 kJ/mol.  5种OSDAs
对纯硅结构的导向作用均略强于其它元素组成的结构 .  对于MER拓扑， 考虑了2种OSDAs， Eint极差分

别为 10. 43和 3. 57 kJ/mol， 对不同元素组成结构的导向作用差异不明显 .  2种OSDAs对纯磷酸铝的导

向作用均略强与其它元素组成的结构 .  对于PHI拓扑， 考虑了 3种不同的OSDAs， 它们对纯磷酸铝的

PHI结构导向作用较强， Eint极差分别为16. 47、 6. 08和4. 88 kJ/mol.  对于RHO拓扑， 5种OSDAs均对Al
引入量50%和纯磷酸铝结构表现出较强的导向作用， Eint极差范围为5. 58~14. 54 kJ/mol.

选取部分对特定元素组成结构表现出较明显导向作用的OSDAs与实验结果进行对比验证 .  其中， 
OSDA4对AFX拓扑的纯硅、 Al引入量为50%的硅铝和纯磷酸铝结构的导向作用显著更强， 在实验报道

中， OSDA4主要用于硅掺杂磷酸铝分子筛SAPO-56的合成， 与计算结果基本一致［30］.  对于CHA拓扑， 
计算结果显示OSDA2倾向于导向纯硅、 纯磷酸铝及Al引入量为5%的硅铝结构 .  在实验合成中， 该模

板剂被报道用于硅铝分子筛SSZ-13的合成， 其Al引入量为3. 2%~4%［31］.  对于FAU拓扑， OSDA1对Al
引入量为30%的硅铝分子筛结构表现出较强的倾向性， 实验中报道的Al引入量约为25%［32］.  OSDA1对
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LAU拓扑的纯硅、 Al引入量为50%的硅铝和纯磷酸铝结构的导向作用较强， 该模板剂在实验中被用于

合成杂原子掺杂的磷酸铝分子筛［21］.  对于LEV拓扑， OSDA1对磷酸铝结构表现出较强的导向性， 该模

板剂在实验中同样被报道用于硅掺杂磷酸铝分子筛SAPO-35的合成［33］.

Fig. 2　Host⁃guest interaction energy of 14 zeolite topologies in the forms of pure silica, aluminosilicate, 
and AlPO with OSDAs

（A） AEI； （B） AFX； （C） BPH； （D） CHA； （E） FAU； （F） GIS； （G） GME； （H） LAU； （I） LEV； （J） LOS； 
（K） LTA； （L） MER； （M） PHI； （N） RHO.
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从以上结果可以看出， OSDAs对一些分子筛结构的元素组成具有显著的影响 .  例如， 对于AEI， 
AFX， CHA， FAU， LAU， LEV和RHO拓扑结构， 一些OSDAs倾向于导向纯硅或硅铝结构； 对于AEI， 
AFX， CHA， GIS， LEV， LOS， MER， PHI和RHO拓扑结构， 部分OSDAs则倾向于导向纯磷酸铝结构； 
而对于BPH、 GIS、 GME和LTA拓扑结构， 本工作考虑的OSDAs对不同元素组成的结构均未表现出明

显的导向性差异 .  可见， 对于同一种分子筛拓扑结构， 特定的OSDAs更加倾向于导向某种特定元素组

成的结构 .
通过选择合适的OSDAs， 可以更有针对性地合成出具有特定元素组成的分子筛， 从而满足特定的

应用需求［10，15］.  这些计算结果不仅有助于加深不同OSDAs对特定元素组成分子筛结构导向作用的理

解， 还可为研究人员在实验中更有效地选择和使用OSDAs提供指导， 从而提高分子筛定向合成的成功

率和效率 .  此外， 通过OSDAs调控分子筛的元素组成， 可以开发出具有新功能或改进性能的分子筛材

料， 从而拓宽其在催化、 吸附、 分离等领域的应用 .
然而， 本工作仅探讨了不同元素组成结构与OSDAs的关系， 并未深入研究不同元素在分子筛孔道

中特定位点分布的影响 .  在后续的研究中， 我们将针对硅铝和硅掺杂磷酸铝分子筛体系开展高通量计

算， 通过设计Al或 Si在孔道中的不同分布位点， 进一步探究OSDAs对特定元素位点分布的导向性作

用， 为优化分子筛的设计提供更为全面的理论依据 .
3　结　　论

通过系统计算不同元素组成对OSDAs与分子筛主客体相互作用的影响， 揭示了特定OSDAs对特

定元素组成的偏好性 .  结果表明， 部分OSDAs对一些特定元素组成的拓扑结构具有显著的导向作用， 
如， 某些OSDAs倾向于导向纯硅或硅铝结构， 而另一些则更倾向于导向纯磷酸铝结构 .  这些发现不仅

深化了我们对OSDAs在分子筛合成中作用机制的理解， 还为设计和合成具有特定元素组成的分子筛提

供了理论依据 .  通过选择合适的OSDAs， 可以更有针对性地合成出满足特定应用需求的分子筛材料， 
从而提高定向合成的成功率和效率， 并开发出具有新功能或改进性能的分子筛 .  未来的研究将深入探

讨不同元素在分子筛孔道中的特定位点分布与OSDAs的关系， 为进一步优化分子筛的定向设计及合成

提供理论依据 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20240497.　
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