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Fe鄄AlPO4鄄5分子筛的共振拉曼光谱
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摘要： 利用周期性密度泛函的方法,将过渡金属杂原子取代的硅基分子筛的共振拉曼计算结果成功推广到磷
铝分子筛体系中.根据对 Fe鄄ZSM鄄5共振拉曼光谱特点的推广和对 Fe鄄AlPO4鄄5振动光谱的理论计算结果,预测
在 Fe鄄AlPO4鄄5的共振拉曼光谱的 1190、1130、1000-1050和 600 cm-1位置附近将出现四条显著的谱带.实验的
Fe鄄AlPO4鄄5的共振拉曼光谱中确实观察到四条与骨架 Fe物种相关的谱带分别位于 1210、1130、1050和 630 cm-1

处,与预测结果一致.另外发现含铁磷铝分子筛的共振振动频率要高于相应的含铁硅基分子筛体系的振动频率,
这种频率的差异主要是氧在不同分子筛体系中受力的力常数不同引起的.另外磷氧四面体和铝氧四面体之间的
电荷吸引作用对振动频率也有较大的影响.
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Resonance Raman Spectrum of Fe鄄AlPO4鄄5 Zeolite
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Abstract： Resonance Raman spectrum results from the study of silica zeolites that contain transition metals by
density functional theory (DFT) calculations were extended successfully to an aluminum phosphate zeolite system.
Based on the study of the resonance Raman spectrum of Fe鄄ZSM鄄5 and DFT calculations of Fe鄄AlPO4鄄5, we predicted
the presence of four vibrational bands at 1190, 1130, 1000-1050 and 600 cm-1 in the resonance Raman spectrum of Fe鄄
AlPO4鄄5. Experimentally those four bands were found at 1210, 1130, 1050, and 630 cm-1 in the Raman spectrum of Fe鄄
AlPO4鄄5, excited by a 244 nm laser, and were assigned to the framework Fe species. The resonance Raman spectrum of
Fe鄄AlPO4鄄5 is similar to that of the Fe鄄ZSM鄄5 zeolite since both zeolites have similar tetrahedrally coordinated Fe
species in the framework. However, the vibrational frequencies of Fe鄄AlPO4鄄5 are higher than those of Fe鄄ZSM鄄5
because of the higher force constant of oxygen in Al—O—P than in Si—O—Si. Furthermore, the effect of the
electrostatic attraction between the PO4 tetrahedron and the AlO4 tetrahedron is found to be important to the vibrational
frequencies.

Key Words： Density functional theory; Fe鄄AlPO4鄄5; Resonance Raman spectroscopy

分子筛材料中除了传统的硅铝分子筛家族之

外,还有磷酸铝家族、磷酸锌家族、磷酸镓家族、硫酸
钛家族等大量具有微孔结构的非硅基分子筛,另外
还有混合型的如硅磷酸铝家族等.这些分子筛家族
因其骨架元素种类与孔道结构的多样化,往往表现

出一些特殊的性质使其在吸附分离、催化和先进材

料等领域具有广阔的应用空间[1-5].在这些分子筛材
料中引入过渡金属元素后,在氧化还原催化、手性催
化与大分子催化反应方面显示出重要的应用前景,
因此得到了人们的广泛关注[6-8].
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含过渡金属的硅基分子筛如 Fe鄄ZSM鄄5、Cu鄄
ZSM鄄5、TS鄄1 等, 在选择性催化氧化反应中往往表
现出高活性和选择性.但由于分子筛中过渡金属含
量一般较低、成分复杂等原因,则用一般表征手段很
难对分子筛中的过渡金属杂原子进行清晰的表征.
最近, Li[9]等通过将紫外共振拉曼技术与密度泛函

理论计算相结合,系统研究了硅基分子筛中骨架过
渡金属物种的结构、对称性以及特征光谱之间的关

系,在此基础上对测量的拉曼光谱进行了归属. 迄
今为止,对非硅基杂原子分子筛共振拉曼光谱的归
属和理论研究还未见报道.本文以 Fe鄄AlPO4鄄5为非
硅基杂原子分子筛的代表对此展开了相应的理论研

究,将过渡金属骨架取代的硅基分子筛的拉曼光谱
结果成功推广应用到磷铝分子筛体系中.

1 计算方法及模型
计算 Fe鄄AlPO4鄄5 分子筛所用模型是周期性模

型,软件是 VASP[10-13].通过解 Kohn鄄Sham方程得到
体系的总能.电子的交换关联相互作用采用自恰的
GGA类型的 PW91 泛函 [14]. 采用了 PAW势 [15,16],从
而大大减少平面波数 , 相应的平面波动能截断为
300 eV.由于 Fe原子的引入,在计算中考虑了自旋
极化的影响.由于计算选取的体系比较大(晶胞参数
a=b=1.3726 nm, c=1.6968 nm),在计算中只考虑了布
里渊区 祝点.在结构驰豫时,当每个原子(或离子)上
的力都小于 0.7 eV·nm-1时,即认为整体结构达到能
量最低点.采用有限差分法计算 Fe鄄AlPO4鄄5的振动
频率. 有限差分法就是将体系的每一个原子(或离
子)在笛卡尔坐标的各个方向上进行适当的微扰(本
文中所取的值是 0.004 nm),由此计算出原子的受力
情况和Hessian矩阵(Hessian矩阵是体系能量对于原
子位置的二阶导数). Hessian矩阵的不同的本征值
对应于实验中观察到的不同的振动频率, Hessian矩
阵的每个本征值所对应的本征矢量对应于该振动频

率所对应的振动模式.在计算频率的时候,晶胞的大
小和形状是固定的.

AlPO4鄄5(Al12P12O48)属于六方晶系 , 空间点群为
P6cc, 晶胞参数 a=1.3726 nm, c=0.8484 nm, 结构如
图 1所示.为了避免由于晶胞 c方向较小,导致由周
期性所致的相邻晶胞内替代的 Fe原子之间产生强
烈的相互作用而引入的人为误差,将计算的 AlPO4鄄
5分子筛晶胞在 c方向扩大了一倍,形成一个超晶
胞 , 这样晶胞三个方向的分量都超过了 1 nm. 在

AlPO4鄄5(AFI)结构中无论是 P还是 Al 都只有一种
对称位,因此只考虑了在一个超晶胞中一个 Fe3+取

代一个 Al3+的情况.在 Fe鄄AlPO4鄄5体系中, Fe和 Al
都处于三价,因此当一个 Al3+被 Fe3+取代后,体系仍
保持电中性,因此不需要引入额外的补偿电荷.

为了进一步考察氧不对称伸缩振动, 采用了团
簇模型进行研究,所使用的软件为 Gaussian 03[17],采
用的基组为 6鄄31g(d) [18,19], 泛函为 B3LYP[20-22]. 对于
SiH3鄄O鄄SiH3体系和 PH3鄄O鄄AlH3体系,电荷为零,自
旋多重度为 1;对于 FeH3鄄O鄄SiH3体系,电荷为-1,基
态自旋多重度为 6;对于 FeH3鄄O鄄PH3体系, 电荷为
零,基态自旋多重度也为 6.在结构优化的时候,所
有的原子位置都不固定, 但是所有体系中金属鄄氧鄄
金属之间的夹角固定为 180毅.

2 结果与讨论
根据对 Fe鄄ZSM鄄5 分子筛中骨架 Fe 的共振拉

曼光谱研究[9], 骨架四配位过渡金属的拉曼光谱一
般有四个特征谱带 , 对 Fe鄄ZSM鄄5 而言分别位于
516、1005、1115和 1165 cm-1.其中 516 cm-1归属为

Fe(OSi)4的全对称伸缩振动(淄2(A1)), 1005 cm-1归属

为 FeO4的非全对称伸缩振动(淄6(T2)), 1115 cm-1 归

属为 FeO4的全对称伸缩振动(淄1(A1)), 1165 cm-1 归

属为 FeO4四面体邻近的 Si—O—Si的不对称伸缩
振动引发的 FeO4的全对称伸缩振动(淄0(A1)).振动模
式 淄2(A1)和 淄1(A1)不同之处在于 淄1(A1)中 O和 Si的振
动方向是相反的,而在 淄2(A1)中 O和 Si的振动方向
是相同的.从另一个角度看,也可以说是 淄1(A1)模式
中振动单元为 O,而在 淄2(A1)中振动单元为 OSi.

如果两个体系具有相同的空间结构,如 CCl4和

CH4体系都具有 Td对称性,则它们将具有相同的振
动模式.但因Cl和H的原子质量和力常数不同,其对

图 1 AlPO4鄄5(AFI)的骨架结构
Fig.1 Structure of AlPO4鄄5 (AFI)
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图 3 几种团簇模型体系的氧的不对称伸缩振动

Fig.3 Asymmetry stretch vibrations of oxygen in
several cluster model systems

应的振动频率会有所不同.如果以Fe周围的局域环
境看, Fe鄄ZSM鄄5和Fe鄄AlPO4鄄5都具有Fe(OSi)4(或Fe
(OP)4)四面体结构,因此它们也将具有相近的振动模
式.对于拉曼光谱,特别是对于共振拉曼光谱,其强
度主要取决于振动模式的对称性[23-25], 因此根据对
Fe鄄ZSM鄄5分子筛共振拉曼光谱的研究结果,可以推
断, 在Fe鄄AlPO4鄄5分子筛的共振拉曼光谱中也将会
出现类似的四条特征谱带,但谱带的具体位置(振动
频率)可能会和Fe鄄ZSM鄄5分子筛的结果不同.

根据上述分析, 用周期场 DFT 的方法计算了
Fe鄄AlPO4鄄5 分子筛中四种振动模式对应的振动频
率,计算的结果如表 1所示.实验测量的 244 nm激
光激发下 Fe鄄AlPO4鄄5 的拉曼光谱来自于文献[26].
其中 630、1050、1130 和 1210 cm -1 的谱峰被认为

与磷铝分子筛骨架铁物种有关.比较理论计算与实
验测量的结果, 发现两者符合得很好. 由此可以将
Fe鄄AlPO4鄄5 的共振拉曼光谱进行明确的归属 . 630
cm-1归属为Fe(OP)4的全对称伸缩振动淄2(A1), 1050
cm-1归属为FeO4的非全对称伸缩振动淄6(T2), 1130
cm-1归属为FeO4的全对称伸缩振动淄1(A1), 1210 cm-1

归属为FeO4四面体邻近的P—O—Al的不对称伸缩
振动引发的FeO4的全对称伸缩振动淄0(A1).

在将 Fe鄄ZSM鄄5的结果推广应用到 Fe鄄AlPO4鄄5
的过程中,发现只要过渡金属骨架替代的分子筛具
有类似的四面体结构,它们将具有类似的特征光谱:
四条谱带,三高一低(如图 2所示).也就是存在四条
特征谱带, 三条处在较高的振动频率(1000 cm-1附

近),一条处于较低的振动频率(600 cm-1附近).由此,
只要在含过渡金属的分子筛的共振拉曼光谱中观察

到类似的光谱特征,就可以推断出过渡金属以四配
位的形式位于分子筛骨架上.

比较 Fe鄄ZSM鄄5和 Fe鄄AlPO4鄄5分子筛实验的特
征拉曼光谱的频率(表 1),发现相比于 Fe鄄ZSM鄄5分
子筛的四条特征光谱的振动频率, Fe鄄AlPO4鄄5的振
动频率都向高波数有一个明显的位移.并且发现这
个位移并非等比例或等间距位移,各个谱峰的位移

有较大差别.其中对于 淄0(A1)模式和 淄6(T2)模式,位移
了45 cm-1,而对于淄1(A1)仅位移了15 cm-1,对于淄2(A1)
模式位移了 114 cm-1.

对于实际体系中 Fe鄄AlPO4鄄5 分子筛的拉曼光
谱频率与 Fe鄄ZSM鄄5分子筛比较, 整体向高波数方
向移动,猜测是由于氧在磷铝分子筛中受到的力对
应的力常数大于氧在硅基分子筛中对应的力常数.
为了证明这个猜测,用团簇模型计算了几种模型体
系中氧的不对称伸缩振动,模型结构和相应金属—
氧—金属的不对称伸缩频率如图 3所示.比较 P—
O—Al体系和 Si—O—Si体系的振动频率, 发现氧
在 P—O—Al体系中的不对称伸缩振动频率要比氧
在 Si—O—Si体系中的高,这说明氧在磷铝分子筛
中受到的力对应的力常数确实大于氧在硅基分子筛

中对应的力常数,从而解释了 Fe鄄AlPO4鄄5分子筛的
拉曼光谱的频率相对于 Fe鄄ZSM鄄5分子筛整体向高
波数方向移动的原因.

进一步比较几种团簇模型体系中的 Si—O—Fe

图 2 骨架过渡金属杂原子分子筛的特征共振

拉曼光谱示意图

Fig.2 Scheme for resonance Raman spectrum of
zeolite containing transition metal

淄0(A1) 淄1(A1) 淄6(T2) 淄2(A1)
Fe鄄AlPO4鄄5 theory 1192 1131 1053, 1027, 1003 602

experiment[26] 1210 1130 1050 630
Fe鄄ZSM鄄5 experiment[9] 1165 1115 1005 516

表 1 理论和实验的 Fe鄄AlPO4鄄5的拉曼振动频率(cm-1)
Table 1 Calculated and experimental vibration

frequencies (cm-1) of Fe鄄AlPO4鄄5
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体系和 Si—O—Si 体系, 或者比较 P—O—Al 体系
和 P—O—Fe体系,发现在 Fe掺入体系之后拉曼光
谱的频率都向低波数有一定的位移.这说明体系骨
架位引入了杂原子 Fe 之后,新形成的振动谱带(淄1

(A1))将出现在原始谱带(淄0(A1))的低频的方向. 这在
Fe鄄AlPO4鄄5分子筛体系和 Fe鄄ZSM鄄5体系中都得到
了验证. 1210 cm-1起源于 P—O—Al的不对称伸缩
振动引起的 FeO4的对称伸缩振动,因此它的振动频
率就代表了 Fe鄄AlPO4鄄5分子筛中 P—O—Al的不对
称伸缩振动的频率.而 Fe掺杂后由氧在 P—O—Fe
中不对称伸缩振动频率位于 1130和 1050 cm-1,低
于 P—O—Al的振动频率.在 Fe鄄ZSM鄄5体系中也有
类似的结果.不过由此分析过程发现,理论上如果存
在某种过渡金属 M 同晶取代后形成的 M—O—P
(或 M—O—Si)的振动频率高于 Al—O—P(或 Si—
O—Si)的振动频率,将可能发现 淄1(A1)的振动频率高
于 淄0(A1)的现象.不过,在大部分情况下,过渡金属进
入骨架后, 形成的 M—O—P(或 M—O—Si)的热稳
定性低于Al—O—P(或Si—O—Si),其中氧受到的力
的力常数也变小,对应的不对称伸缩振动的频率也
将变低.因此大部分情况下看到的还是 淄0(A1)的振动
频率高于 淄1(A1)的现象.

淄0(A1)、淄1(A1)和 淄6(T2)振动模式在 Fe鄄AlPO4鄄5分
子筛中的振动频率相对于在 Fe鄄ZSM鄄5分子筛中的
振动频率的位移不足 50 cm-1,而 淄2(A1)振动模式对
应的位移高达 114 cm-1.这种明显的差异应归因于
基本的振动单元不同. 在 淄0(A1)、淄1(A1)和 淄6(T2)等振
动中,虽然振动模式略有不同,但其最基本的振动单
元均为氧的不对称伸缩振动.只是氧两端连接的金
属不同,导致最后表现出的振动频率有所差异.但是
在淄2(A1)振动模式中, O和P(或O和Si)振动同步,也就
是可以认为它们紧紧束缚在一起,成为一个振子来参
与这个振动,所以最基本的振动单元为OP(或 OSi).
因此在 淄2(A1)振动模式中对这个振动频率有贡献的
力,除了Fe—O之间的力之外还有Fe—P(或 Fe—Si)
之间的力的作用.在硅基分子筛中,硅离子或铁离子
由于都带有正电荷因而主要表现为排斥的相互作

用.但在磷铝分子筛中,除了相邻阳离子之间也存在
这种排斥作用之外,还存在一种强烈的相互吸引的
作用. 在磷铝分子筛中, AlO4四面体(或 FeO4四面

体)带一定量的负电荷,而 PO4四面体则带一定的正

电荷, 因此 AlO4四面体(或 FeO4四面体)和 PO4四

面体之间存在一种静电荷吸引力.而在硅基分子筛

中,由于 SiO4四面体几乎不带电,因此不存在这种
吸引作用.因此,正是这种相邻四面体之间的吸引作
用使铁磷之间相对于铁硅之间有更强的吸引作用.
所以Fe—(OP)之间的力常数要大于Fe—(OSi)之间
的力常数 . 而 P 和 Si 的原子质量相差不多 , 所以
Fe—OP 的振动频率远大于 Fe—OSi 的振动频率 ,
相应的 淄2(A1)振动模式对应的位移高达 114 cm-1.

3 结 论
本工作将过渡金属骨架取代的硅基分子筛的拉

曼光谱的结果,成功推广应用到磷铝分子筛体系中.
发现只要过渡金属骨架替代的分子筛具有类似的四

面体结构,将具有类似的特征光谱.相对于硅基分子
筛,磷铝分子筛的振动频率都向高波数方向有一定
程度的位移, 位移的根本原因在于氧在 Al—O—P
中的振动频率高于氧在 Si—O—Si 中的振动频率.
另外磷氧四面体和铝氧四面体由于带有异种电荷因

而存在的相互作用也是 淄2(A1)振动模式向高波数方
向移动的原因.对骨架替代的硅基和磷铝分子筛的
拉曼光谱的研究有助于了解其它类似的分子筛体系

骨架振动信息,进而理解分子筛骨架位活性中心的
结构及其在催化中的功能.
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第十一届全国计算(机)化学学术会议 (第一轮通知)

尊敬的各位专家、学者、教授,
由中国化学会计算机化学专业委员会主办,浙江大学承办的“全国计算机化学会第十一届学术年会”定于 2009年 10月 22-25日在杭州举

行.会议组织委员会热忱欢迎国内外从事计算机化学及相关技术研究的专家、学者、教授、青年科研工作者及相关企事业单位积极参与,相互交
流学术成果,促进我国计算机化学的发展.
(一)大会主题:计算(机)化学发展趋势与战略
(二)会议内容:前瞻性综述;学科现状、前沿及展望;系统性研究成果;原创性研究工作;并邀请仪器厂商展示仪器、软件厂商介绍和演示软件
(三)会议交流形式:大会报告、分组邀请和口头报告及墙报展讲、会议代表程序演示
(四)征文范围
主题 1 计算化学及其在结构与机理研究等领域的应用

征文范围:量子化学理论与方法,电子、分子结构,结构与功能能关系,化学反应、催化机理和激发态的理论研究.
主题 2 计算化学及其在材料与药物分子设计等领域的应用

征文范围:分子模拟与分子设计,多尺度模拟,定量结构与性能关系研究,药物设计,高通量虚拟筛选,基于数据挖掘方法的基因组、蛋白质
相互作用组学研究;代谢组学及其应用;计算生物学;生物信息数据库的构建,信号传导网络模拟研究等.
主题 3 化学计量学

征文范围:化学计量学新方法与新理论;指纹图谱分析技术与复杂体系分析;近红外分析建模与应用;计算机结构解析与专家系统;过程
分析与过程优化;高维数据的化学计量学方法研究等.
主题 4 过程模拟与计算

征文范围:过程计算机仿真;过程模拟与设计、过程优化与控制,化学信息的计算机处理,数据挖掘以及 Internet化学资源的利用;化学数
据库及检索策略等.
(五)应征论文的受理

本次会议按上述主题接受原创性研究论文和前瞻性综述.由于各主题的高度交叉,其主题征文范围仅作为参考.请各位将论文摘要的电子
版直接寄给联系人.

欢迎广大科技工作者踊跃投稿,积极参加.欢迎相关仪器厂商企业、高校、科研院所,利用此次大会良机,参与会展,扩大影响.论文征集截
稿日期: 2009年 7月 30日,是否录用请见第二、三轮通知.请关注会议网站(www.sccc2009.org)实时发布的信息.
(六)应征论文格式要求

论文格式要求:需提供 A4版面(上下空 3 cm,左右空 2.2 cm)的论文详细摘要 1-2页.摘要内容应包括:题目(三号黑体居中)、作者(四号仿
宋居中)、作者单位(五号宋体居中,含城市名称,邮政编码和 Email地址并用逗号分开)、关键词(自版芯左起顶格)和主要参考文献(自版芯左起
顶格)及英文提要(文题小四号黑体居中,其它为小五号字,字体为: Times New Roman).摘要需按上述顺序撰写,可以安排主要论据的图、表和
照片. (国家自然科学基金项目、省部级以上重大科技项目请在脚注处予以注明,并在圆括号内注明项目编号. )请按上述要求向会务组提供摘
要的电子版.
(七)会务安排

会议报到时间: 2009年 10月 22日全天报到;会议地点:浙江大学玉泉校区;会议结束时间: 2009年 10月 25日
(八)联系方式

联系人:王从敏、王勇, E鄄mail: chemhwh@zju.edu.cn;电话: 0571鄄87952424;传真: 0571鄄87951895

中国化学会计算机化学专业委员会

第十一届全国计算机化学学术年会组委会

610


